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1 Einleitung
Cyclopropen ist aufgrund der großen Winkelspannung (B eyer-Spannung) eine der reaktiv-
sten cyclischen Kohlenwasserstoff-Verbindungen, die nur bei Temperaturen flüssigen
Stickstoffs stabil ist [1] und bei Temperaturen über –80°C rasch polymerisiert. Eine
Stabilisierung von Cyclopropen ist jedoch durch Derivatisierung [2] möglich.
Im Unterschied zu Cyclopropen sind bei ungesättigten Heterocyclen grundsätzlich mehrere
Ringisomere denkbar, wobei die Benennung der Ringsysteme nach der Hantsch-Widman-
Patterson Nomenklatur [3] erfolgt, in der die gesättigte Position durch eine Zahl in
Verbindung mit einem schräggestellten H angeben wird. Während 1H-Azirene I nur als
reaktive Zwischenstufen beschrieben sind, weisen 2H-Azirene II eine bemerkenswerte
Stabilität auf und finden als Synthesebausteine in der Heterocyclensynthese [4] Anwendung
(Abbildung 1).
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N
V
P
N
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13
N N P P
I II III IV
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1H-
1H-Azaphosphirene 2H-Azaphosphirene
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1
23
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23
und
3H-Azaphosphirene
Abbildung 1: Ringisomere der Azirene (I, II), Phosphirene (III, IV) und
Azaphosphirene (V, VI, VII).
Die Dreiringe, die anstelle des Stickstoffs das schwerere homologe Element Phosphor
beinhalten, zeigen ein anderes Bild hinsichtlich der Stabilität ihrer Ringisomere. Hier sind die
1H-Phosphirene III verglichen mit den 2H-Phosphirenen IV die stabileren Derivate. Betrachtet
man nun Dreiringe, die Stickstoff und Phosphor im Ringsystem tragen, so sind bislang die
stabilen, unkomplexierten 1H-, 2H- oder 3H-Azaphosphirene V, VI bzw. VII nicht in der
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Literatur beschrieben, sondern werden bislang nur als reaktive Zwischenstufen [5] [6]
diskutiert. Als stabile Derivate von VI si d bislang nur die übergangsmetall-komplexierten
2H-Azaphosphirene VIII bekannt[7] (Abbildung 2).
P
NC
R´
Ar
(OC)5M
VIII
M = Cr, Mo, W
R =´ CH(SiMe3)2
Abbildung 2: 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexe (VIII).
Da im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Derivate von VIII synthetisiert und in Folge-
untersuchen eingesetzt wurden, soll im folgenden auf die Synthesemethoden und auch die
Eigenschaften solcher Komplexe kurz eingegangen werden.
1.1 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexe
1994 wurde über die Synthese und Struktur von 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexen
berichtet, wobei Wolframcarbenkomplexe IX (Schema 1) entweder mit [Bis(trimethylsilyl)-
methylen]chlorphosphan [8] X oder Pentamethylcyclopentadiyldichlorphosphan [9] XII mit
Triethylamin als Hilfsbase umgesetzt wurden. Unter Bildung von Triethylammoniumchlorid
kommt es in mehrstufigen Umlagerungsreaktionen zur Bildung der Zielverbindungen XI und
XIII; diese sind nach Abtrennung des Triethylammoniumchlorides und Tieftemperatur-
Säulenchromatographie in moderaten bis guten Ausbeuten als gelbe, amorphe Feststoffe
erhältlich. Bei der Darstellung von XI wurden auch als Zwischenprodukte zweikernige
Metallcarbenkomplexe isoliert [10] [11].
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IX
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Ar
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XII
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SiMe3Cl
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Cl2P
XI
XIII
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NC
CH(SiMe3)2
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P
NC
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(OC)5W
 - [Et3NH]Cl
- [Et3NH]Cl
Schema 1: Darstellung von 3-Aryl-2H-azaphosphiren-Wolframcarbonyl-
komplexen [12] [7] [13].
Generell ist bislang die Wahl des Metalls im Pentacarbonylmet llfragment auf die Elemente
der 6. Gruppe (Cr [13] , Mo [13], W [12] [7]) beschränkt. Die Substituenten am endocyclischen
Kohlenstoffatom konnten hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften in größerem
Umfang variiert werden [14]. So wurden z.B. Bis(trimethylsilyl)methyl-2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe mit elektronenziehenden Arylgruppen, wie z.B. der para-Trifluormethyl-
phenylgruppe, aber auch mit elektronenschiebenden Arylgruppen, wie z.B. einer para-
Anisylgruppe, dargestellt [14].
In den letzten Jahren sind die 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexe vom Typ VIII hinsichtlich
ihrer Ringöffnungsreaktionen Gegenstand intensiver Forschungen gewesen. Bislang konnten
durch Thermolyse der 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexe VIII in Lösung zwei verschiedene
reaktive Zwischenstufen erzeugt und mit einer Vielzahl an Reagenzien abgefangen und als
stabile Produkte (XV, XVII) isoliert und charakterisiert werden [15] [16] (Schema 2).
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Schema 2: Ringöffnungsreaktionen von 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexen in
Lösung in Gegenwart von Abfangreagenzien [15] [16].
Besonders interessant ist hierbei, daß 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexe XI einerseits als
Precursor für intermediär erzeugte terminale Phosphandiyl-Wolframkomplexe XIV verwendet
und durch Abfangreaktionen zahlreiche neue Heterocyclenkomplexe XV mit kl inen Ringen
synthetisiert werden können [15]. Andererseits konnte gezeigt werden, daß der erste
Reaktionsschritt eine heterolytische Spaltung der P-C-Dreiring-Bindung unter Ausbildung
eines Nitrilium-Betain-artigen Metallkomplexes XVI (Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe) ist;
dieses Intermediat kann mit Mehrfachbindungs-Systemen in 1,3-Cycloadditionen eingesetzt
werden, wodurch Azaphosphol- oder Azaphospholen-artige Komplexe XVII gebild t werden
[16] (Schema 2).
- 5 -
1.2 Ausgewählte Eigenschaften terminaler Phosphandiyl-
Metallkomplexe
Da im Folgenden terminale Phosphandiyl-Metallkomplexe Gegenstand weiterer Diskussionen
sein werden, soll hier der Kenntnisstand kurz referiert werden. Terminale Phosphandiyl-
Metallkomplexe, wie z.B. solche vom Typ XIV, sind in der Literatur lange Zeit Gegenstand
verschiedener, zum Teil kontroverser Diskussionen gewesen. Bislang konnten nur die
nucleophilen Dicyclopentadienylmolybdän- und –wolframkomplexe XVIII [17] als stabile
Vertreter dieser Spezies isoliert werden (Abbildung 3).
Cp2M P
R
XVIII  R = 2,4,6-
tBuC6H2; a:  M = W; b) M =  Mo
Abbildung 3: Stabile nucleophile terminale Phosphandiyl-Metallkomplexe XVIII [17].
Im Unterschied zu XVIII konnten die elektrophilen terminalen Phosphandiyl-Metallkomplexe
von Typ XIX [18] [19] und XX [20] (Abbildung 4) bislang nicht isoliert, sondern nur durch
Abfangreaktionen nachgewiesen werden. So gelingen z.B. [2+1]-Cycloadditionen mit
Alkinen oder Alkenen problemlos unter Bildung der korrespondirenden 1H-Phosphiren-[21]
[18] und Phosphiran-Komplexe [22].
(OC)5M P
Ph
(OC)5M P
C(H)(SiMe3)2
XIX
XX
a)  M = W; b) M =  Mo; c) M = Cr
a)  M = W; b) M =  Mo; c) M = Cr
Abbildung 4: Durch Abfangreaktionen nachgewiesene elektrophile terminale
Phosphandiyl-Metallkomplexe vom Typ XIX [18] und XX [15].
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1.3 Eigenschaften von 1,3-Dipolen vom Nitrilium-Betain-Typ
Nach R. Huisgen [23] lassen sich die 1,3-Dipole vom Nitrilium-Betain-Typ in zwei Gruppen
unterteilen, die nach ihrer Bindungssituation als Allyl- (z.B. Azide, Ozonderivate,
Carbonylylide etc.) und als Propargyl-Allenyl-Typ bezeichnet werden. Zu dem letzteren
gehören auch die Nitrilium-Betaine XXI-XXVI (eine Übersicht zeigt Abbildung 5). Diese
lassen sich formal durch Addition eines „Elektronensextett-Teilchens“ an das freie
Elektronenpaar des Nitril-Stickstoffes aufbauen.
RC N C
R
R
RC N Si
R
R
RC N N
R
RC N P
R
RC N O
RC N S
XXI
XXIV
XXII
XXV
XXIII
XXVI
Abbildung 5: Nitrilium-Betaine (XXI-XXVI) mit zentralen Atomen der 14.-16.
Gruppe sowie der 1.-2. Periode.
Während die Chemie der Nitriloxide (XXIII), -sulfide (XXVI), -imine (XXII) und -ylide (XXV)
seit den 50er und 60er Jahren bekannt und gut untersucht ist, ja sogar stabile Nitrilylide [24]
und -imine [25] synthetisiert werden konnten, sind Nitriliumsilan-Ylide (XXIV) und
Nitriliumphosphan-Ylide (XXV) nicht bekannt. Die Synthese von Nitrilium-Betainen
(R = CR2, NR, O, S) erfolgt in vielen Fällen in situ aus heterocyclischen Vorstufen durch
thermolytische bzw. photolytische Extrusion von thermodynamisch stabilen Molekülen wie
Kohlendioxid oder Phosphorsäureestern. Die so generierten Nitrilium-Betaine können dann
durch ein Dipolarophil abgefangen werden [26] [27]. Weitere Zugänge zu Nitrilium-Betainen
sind die photolytische Ringöffnung gespannter Ringsysteme, wie z.B. der 2H-Azirene [28]
oder die Addition von Carbenen an Nitrilderivate [29].
In den letzten zwei Dekaden war die Verwendung von solchen Nitrilium-Betainen in der
Phosphor-Heterocyclenchemie von großem Interesse [30] (Schema 3), wobei die Regio-
selektivität anhand der Lewis-Grenzstrukturen des Allyl- und des Propargyl-Typs [31]
abgeleitet (Tabelle 1) und mit Hilfe des Konzepts grenzorbital-kontrollierter Reaktionen auch
theoretisch beschrieben werden kann.
- 7 -
a
b
c
a b c
a
b
c
P C R
A
a b c
Bc
ba
P
C
R
c
ba
C
PR
P C R
Propargyl-Typ
+
Allyl-Typ
+ +
Schema 3: Unterschiedliche Nitrilium-Betain-Typen und ihre Reaktions-
möglichkeiten mit Phosphaalkinen.
Tabelle 1: Regioselektivität und Produktbildung in Cycloadditionen mit
Phosphaalkinen in Abhängigkeit des Nitrilium-Betain-Typs
(Abbildung 5) [30].
Propargyl-Typ
1,3-Dipol a b c Hauptprodukt
Diazoalkane N N CR2 A
Azide N N NR A
Nitrilimine RC N NR B
Nitriloxide RC N O B
Nitrilsulfide RC N S B
Nitrilylide RC N CR2 A/B
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Tabelle1: Regioselektivität und Produktbildung in Cycloadditionen mit
Phosphaalkinen in Abhängigkeit des Nitrilium-Betain-Typs
(vgl. Abbildung 5) [30] (Fortzetzung).
Allyl-Typ
1,3-Dipol a b c Hauptprodukt
Azomethinylide R2C NR CR2 A
Azomethinimine R2C NR NR A/B
Nitrone R2C NR O A
1.4 Aufgabenstellung
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Untersuchungen zur Bildung Cp*-substituierter 2H-Aza-
phosphiren-Wolframkomplexe durchgeführt und die intermediäre Bildung und Reaktivität
terminaler Phosphandiyl-Wolframkomplexe bzw. Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe
studiert werden.
Der indirekte Nachweis dieser reaktiven Zwischenstufen sollte durch Isolierung und
Charakterisierung der Abfangprodukte erfolgen, wobei der Schwerpunkt dieser Untersuchung
auf p-Systeme mit homo- und heteroatomaren Dreifachbindungen gelegt wurde.
Eine besonders wichtige Zielsetzung war, vergleichende Untersuchungen zum dualen
Precursorverhalten von Pentadmethylcyclopentadienyl- und Bis(trimethylsilyl)methyl-
substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexen, anzustellen und so das Synthese-
potential beider 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe für die Heterocylensynthese weiter zu
entwickeln.
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2 Darstellung der Metall-Carbenkomplexe
2a-g und deren Umsetzung zu den
2H-Azaphosphiren-Metallkomplexen 6a-g
2.1 Kurze Einführung in die Carbenkomplexchemie
Carbene [32] [33] als Derivate des zweibindigen Kohlenstoffs sind weitverbreitete
Synthesebausteine [34] in der Organischen Chemie. Als Elektronensextett-Teilchen gehören
sie zu der Klasse der Elektronenmangelverbindungen und stellen im Normalfall kurzlebige
Moleküle dar, die eine große Reaktivität aufweisen. In nicht-stabilisierter Form treten sie
daher hauptsächlich in der Gasphase oder in Matrizes auf. Carbene können jedoch durch
elektronische Wechselwirkungen mit a,a’-s ändigen p-Donorgruppen in den sogenannten
"Arduengo-Carbenen" [35] [36] [37] oder durch Koordination an Übergangsmetalle Stabilisier-
ungen erfahren (Abbildung 6).
Ta
CH2
CH3Cr C
Ph
OMeOC
CO
CO
OC
OC
Fischer- Schrock-Carbenkomplexe
N
C:
N
R
R
Arduengo-Carbene und
Abbildung 6: Vergleich von Arduengo-Carbenen [35] [36] [37] und Übergangsmetall-
Carbenkomplexen des Fischer- [38] und Schrock-Typs [39] .
Es werden zwei Arten von Übergangsmetall-Carbenkomplexen unterschieden, die nach ihren
Entdeckern entsprechend Fischer- [38] und Schrock-Carbenkomplexe [39] genannt werden
(Abbildung 6). Die Carbenkomplexe des Schrock-Typs besitzen Metalle in höheren
Oxidationsstufen sowie Carbenliganden mit organischen Substituenten ohne direkt gebundene
Heteroatome. Das Carbenkohlenstoffatom in diesen Komplexen zeigt nukleophile Reaktivität.
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Im folgenden wird näher auf Carbenkomplexe des Fischer-Typs eingegangen, da solche
Verbindungen auch in der vorliegenden Arbeit synthetisiert und verwendet wurden. Die
Fischer-Carbenkomplexe zeichnen sich durch heteroatomsubstituierte Carbenliganden aus.
Ihr Metallzentrum liegt in niedrigen Oxidationsstufen vor und ist klassischerweise ein
Metallen der 6. bis 8. Nebengruppe; Theoretische und experimentelle Arbeiten [40] z igen,
daß das Carbenkohlenstoffatom der Fischer-Carbenkomplexe ein elektrophiles Zentrum
darstellt. Heutzutage sind für die meisten Metalle und für ein breites Spektrum von Liganden
Carbenkomplexe bekannt [38] [39]. Die Substituenten am Carbenkohlenstoffatom sind Alkyl-
oder Aryl-Gruppen und Gruppen mit elektronegativen Atomen wie O, N oder S.
Die Doppelbindung dieser Komplexe kann mit der Bindungssituation in Alkenen verglichen
werden, wobei die Metall-Kohlenstoff-Bindung als (dp-pp)-Doppelbindung angesehen
werden kann. E. O Fischer fand erste Hinweise auf die Doppelbindung zwischen dem Metall
und Kohlenstoffatom durch Röntgenstrukturanalysen [41]; di se wurden auch durch
theoretische Untersuchungen [42] bestätigt.
2.2 Darstellung der Amino(aryl)carben-Wolframkomplexe 2a-g
Entsprechend der Zielsetzung, neue P-Pentamethylcyclopentadienyl-substituierte (im
folgenden Cp*) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe zu synthetisieren, wurden die hierzu
benötigten Wolframcarbenkomplexe gemäß den etablierten Syntheserouten dargestellt [43].
Die erste Synthese solcher Komplexe gelang 1964 E. O Fischer und A. Maasböl [44] durch die
Umsetzung von Wolframhexacarbonyl mit Arryllithium-Verbindungen und anschließende
Alkylierung mit Triethyloxoniumtetrafluorborat [45]. Die gebräuchlichste Darstellungsroute
für die entsprechenden {[Amino(aryl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-Komplexe [46] 2 ist
die Umsetzung der {[Ethoxy(aryl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-Komplexe 1a [38] und
1b-g mit Ammoniak (Schema 4).
X H Cl CF3 F CH3 OCH3 N(CH3)2
W(CO)6 (OC)5W C
OCH2CH3
Ar1a-g
(OC)5W C
NH2
Ar2a-g
1) ArLi
2) [Et3O]BF4
- "LiBF4"
- Et2O
3) NH3
- EtOH
ca b d e f g1, 2
Ar =
X
Schema 4: Darstellung der {[Amino(aryl)carben]pentacarbonyl-wolfram(0)}-
Komplexe 2a-g.
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2.3 Untersuchungen zur Bildung der 2-Cp*-substituierten
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 6a-g
Aufgrund der Verwendbarkeit von 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexen zur Darstellung von
drei-, vier- und fünfgliedrigen Heterocyclen war unser Interesse geweckt, die Darstellung
modifizierter 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe näher zu untersuchen.
Wie bereits ältere Untersuchungen der Jahre 1994-1996 zum Problem der 2H-Azaphosphiren-
Ringbildung [13] ergeben hatten, handelt es sich um eine mehrstufige Reaktion. Dies gilt
sowohl für die Bildung des 2-Bisyl-2H-azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a durch Reaktion
des Amino(phenyl)carbenkomplexes 2a mit [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan 3 [8]
unter Einwirkung der Base Triethylamin (Schema 5) und für die des 2-Cp*-substituierten
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a, der durch Reaktion von 2a mit Pentamethylcyclo-
pentadienyldichlorphosphan 5a [9] und Triethylamin erhalten wurde.
2a
(OC)5W C
NH2
Ph
NEt3
3
PCl2
P C
SiMe3
SiMe3Cl
5a
4a
6a
P
NC
CH(SiMe3)2
Ph
(OC)5W
P
NC
Ph
(OC)5W
- [Et3NH]Cl
- [Et3NH]Cl
Schema 5: Darstellung der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe (4a, 6a).
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Da weder das Entstehen noch die Rolle der als Nebenprodukt gebildeten zweikernigen
Carbenkomplexe, die über eine RP-Brücke verfügen, geklärt werden konnte, wurde hier
versucht, dem weiter nachzugehen.
Wie bereits ältere Untersuchungen gezeigt hatten [7], ist die Auswahl geeigneter Organyl-
dichlorphosphane zur Darstellung von 2H-Azaphosphiren-Komplexen problematisch, da in
vielen Fällen Produktgemische erhalten wurden und/oder die Zielverbindungen nicht stabil
waren. Dennoch wurde hier versucht, durch Reaktion des mono-lithierten Derivats des
Amino(phenyl)carben-Wolframkomplexes 2a mit den Dichlorphosphanen Cp*PCl2 5a,
MesPCl2 5b, iPr2NPCl2, 5c zum Erfolg zu kommen (Schema 6).
2a
(OC)5W C
NH2
Ph
MeLi; 0°C
RPCl2
5a-c Produktgemische
5a: R = Cp*; 5b: R = Mes: 5c: R = iPr2N
13[Cp*PCl]W(CO)5
Schema 6: Versuchte Kondensationsreaktion von Komplex 2a mit Methyllithium
und Organyldichlorphosphanen 5a-c.
Die Reaktionsprodukte 10a und 6a (siehe Schema 7), die bei der Umsetzung des Cp*-
Dichlorphosphans 5a gebildet wurden, konnten durch Zugabe einer autentischen Probe
nachgewiesen werden; andere Produkte konnten indes nicht identifiziert werden. Im Fall der
Umsetzung von Komplex 2a mit 5b,c konnte keines der Reaktionsprodukte vollständig
charakterisiert werden.
Aufgrund der geringen Selektivität dieser Reaktionen wurde versucht, die Folgereaktionen
des vermutlich zuerst gebildeten Monokondensationszwischenproduktes durch die Ver-
wendung von metallkomplexierten Organyldichlorphosphanen [47] zu unterdrücken. Die
beispielhaft mit dem Komplex [(Cp*PCl2)W( O)5] 13 [48] und dem monolithierten Komplex
2a durchgeführte Umsetzung führte jedoch nicht zum Erfolg, da keine Reaktion zu
beobachten war (Schema 6).
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Weitere 31P-NMR-Untersuchungen der 2-Cp*-2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex-
Bildungsreaktion zeigt, daß die ersten zwei Reaktionsschritte sehr schnell erfolgen müss n, da
weder der spektroskopische Nachweis der mono-Kondensationsprodukte 7 noch der
Komplexe 11 gelang, d.h. spektroskopisch kann nicht über das Vorliegen der Wege a oder
b+d für die Bildung der Komplexe 10 entschieden werden (Schema 7).
Versuche zur Reaktionsoptimierung zeigten, daß starke Ausbeuteschwankungen der 2-Cp*-
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe (6) mit einem schwankenden Produktanteil der
Verbindung {[Cp*P(H)Cl]W(CO)5} (12) einhergingen. Gezielte Umsetzungen des
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a mit Triethylammoniumchlorid zeigten, daß der
Komplex 12 durch Abbau des Wolframkomplexes 6a entstand. Durch frühzeitige Filtration
der Reaktionslösung (Celit) zur Abtrennung von Triethylammoniumchlorid und gezielte
Temperatursteuerung konnte diese Folgereaktion nahezu unterdrückt werden.
So wurde z.B. bei der Verwendung des Amino(phenyl)carben-Wolframkomplexes 2a die
besten Ausbeuten erreicht, wenn die Reaktionstemperatur zwischen 0°C und 18°C lag. Die
Reaktionsdauer wurde für jede Reaktion individuell durch 31P-NMR-Reaktionskontrolle
bestimmt, wobei der optimale Zeitpunkt zum Abbruch zwischen 12 und 48 Stunden lag.
Mittels Tieftemperatur-Säulenchromatographie konnten die Verbindungen 10a-g a s den
Reaktionsgemischen separiert und anschließend charakterisiert werden. Für die Verbindungen
10b,c konnte die Konstitution röntgenstrukturanalytisch bestätigt werden.Durch die gezielte
Umsetzung reiner Cp*-verbrückter Carbenkomplexe 10a-g mit unterschiedlichen Basen sollte
versucht werden, weitere Einblicke in den Reaktionsverlauf und die Ringbildung der 2H-
Azaphosphiren-Wolframkomplexe zu erhalten.
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[W] C
NH2
Ar
[W] C
HN
Ar
NH
[W]C
Ar
P
Cp*
P
[W]
HCl
Cp*
[W] C
N
Ar
PCp*
C
H
N
Ar
P
Cp*
Cl[W]
[W] = W(CO)5
- [Et3NH]Cl
 [Et3NH]Cl
- [Et3NH]Cl
- [Et3NH]Cl
NEt3
P
[W] Cp*
NC
Ar
CH2Cl2
NEt3
- NEt3
- ArCN
Cp*PCl2+
+ 2a-g / NEt3
2a-g 5a
7a-g
10a-g
11a-g
6a-g12
- 2a-g
Weg a)
Weg b)
Weg d)
+ 2a-g
X H Cl CF3 F CH3 OCH3 N(CH3)2X
ca b d e f g2, 6, 7, 10, 11
Ar =
Weg c)
Schema 7: Vorschlag zur Bildung und Reaktion der 2-Cp*-substituierten 2H-
Azaphosphiren-Wolframkomplexe 6a-g.
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Im folgenden wurde untersucht, ob die Verbindung 10a unter gleichen Reaktionsbedingungen
(Lösungsmittel, Basenkonzentration und Temperatur), wie sie bei der Darstellung des
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a eingestellt wurden, zu den entsprechenden
2H-Azaphosphiren-Wolframko plexen umlagert. Die 31P-NMR-Reaktionskontrolle zeigte,
daß der Wolframcarbenkomplex 10a glatt in den 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a
unter Eliminierung des Aminocarbenwolframkomplexes 2a umlagert. Das bei der
Umlagerung vermutlich auftretende Metallaphosphabutadien-Derivat 11 konnte 31P-NMR-
spektroskopisch nicht beobachtet werden. Das gleiche Resultat konnte durch die Verwendung
von Methyllithium als Base erzielt werden.
Im Fall der Umsetzung des Amino(p-flu rophenyl)carben-Wolframkomplexes 2d mit
Cp*PCl2 (5a) und Triethylamin bildete sich überraschenderweise der sauerstoff-verbrückte
dinucleare Komplex 9. Dieser kann formal als Folgeprodukt eines primär gebildeten
NP-Knüpfungsproduktes 7d angesehen werden, welches durch Hydrolyse der Chlorfunktion
in das Hydroxylphosphan-Derivat 8 und nachfolgende Kondensation mit dem Komplex 7d in
das Endprodukt 9 umgewandelt wurde (Schema 8).
(OC)5W C
NH2
F
PCl2
NEt3
O
(OC)5W C
NH
P
(OC)5W C
HN
P
F F
NEt3
H2O
(OC)5W C
HN P
Cp*
Cl
F
(OC)5W C
HN P
Cp*
OH
F
- [Et3NH]Cl
+
- [Et3NH]Cl
2d 5a
7d
89
+ 7d, NEt3
- [Et3NH]Cl
Schema 8: Bildung des Sauerstoff-verbrückten dinuclearen Komplexes 9.
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2.4 Diskussion NMR-spektroskopischer Daten der Komplexe
7a-g, 4b und 9a-g
Neben den anderen analytischen Daten belegen vor allen die 13C-NMR-Daten die
Konstitution der Zweikernkomplexe 7a-g (Tabelle 2). Als signifikante Struktureinheit sind
vor allem der Carbenligand (W=CR2) und damit die Carben-Kohlenstoffatome zu erkennen,
deren Resonanzlagen nur geringfügig variieren. Besonders bemerkenswert ist die Tatsache,
daß die 31P,13C-Kopplungskonstanten der Carbenkohl stoffatome sehr klein sind, da in allen
Fällen das Resonanzsignal als Singulett erscheint. Entsprechende Kopplungen der Aryl-C1-
Kohlenstoffatome liegen bei ca. 10 Hz und zeigen keine signifikante Abhängigkeit vom
Substitutionsmuster der Arylgruppen.
Tabelle 2: Ausgewählte NMR-Daten der para- substituierten Phenyl
Carbenkomplexe 10a-g und 9.
d 31P JPC d 13C d 13C JPC
Nr. X (M=CR2) Ar-C1 [a]
10a H [7] 63.0 s 287.1 152.9 10.0
10c CF3 63.1 s 285.4 155.5 9.7
10b Cl 61.9 s 285.9 150.9 9.7
10d F 62.1 s 286.3 149.0 9.7
10e CH3 63.0 s 288.1 150.3 9.7
10f OCH3 62.5 s 282.4 151.0 9.7
10g N(CH3)2 64.7[b] [c] [c] [c] [c]
9 F 130.0 s 283.7 149.3 [c]
[a] CDCl3 bei Raumtemperatur, d in [ppm], J in [Hz]; [b] Reaktionslösung; [c] nicht
aufgelöst.
Vergleicht man die 2-Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 6a-g mit dem
2-Bisyl-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a, so zeigen die chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten die gleichen Trends. Ausgewählte NMR-Daten
von 6a-g sind in Tabelle 3 aufgeführt. Die Resonanzen der Ringkohlenstoffatome zeigen
generell einen Hochfeldshift und eine kleinere Kohlenstoff-Phosphor-Kopplungskonstante.
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Besonders bemerkenswert ist die Protonenresonanzlage des 1H-C1-Methyl-Kohlenstoffatoms
des Cp*-Ringsystems in 6a-g, sie ist stärker abgeschirmt als die 1H-C1-Methyl-Resonanzlage
in der Verbindung Cp*PH2 (d = 1.10) [49]. Auf diesen Effekt wurde bereits früher
hingewiesen und auch eine Deutung hierfür angegeben [7].
Tabelle 3: Ausgewählte NMR-Parameter der 3-para-Phenyl-substituierten
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a [7] und 6a-g.
d 31P 1JPW d 13C S JPC
[ppm] [Hz] [ppm] [Hz]
4a H -108.8 294.7 192.3 1.3
6a H -108.1 286.5 189.3 1.3
6b Cl -105.3 289.2 186.5 s
6c CF3 -102.5 289.6 188.3 s
6d F -105.9 289.0 188.1 s
6e CH3 -110.8 287.2 188.6 s
6f OCH3 -109.8 285.6 187.5 s
6g [a] N(CH3)2 -117.5 285.1 [b] [b]
[a] Reaktionslösung, 6a-fin CDCl3; [b] nicht bestimmt.
In den 31P-NMR-Spektren von 6-g ist die 31P-183W-Kopplung nur aus Satelliten des 31P-
Hauptsignals zu entnehmen, wobei die relative Intensität durch die natürliche Häufigkeit des
183Wolframs (siehe Tabelle 4) bedingt ist. Da Kopplungen zwischen Phosphor und Wolfram
einen sehr großen Bereich von ca. 100-800 Hz umfassen können [50], sind 1J(P,W)-
Kopplungen der Wolframpentacarbonyl-Komplexe 6-g, die in einem engen Bereich von 280-
298 Hz liegen, eher im unteren Wertebereich anzusiedeln. Wie auch in vielen anderen Fällen
gibt die Größe der Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstante einen deutlichen Hinweis auf die
Verbindungsklasse der Reaktionsprodukte, was insbesondere für die 31P-NMR-Reaktions-
kontrolle von unschätzbarem Wert ist.
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Tabelle 4: Elementeigenschaften ausgewählter NMR-aktiver Kerne [50].
Element NMR-
aktive Kern
natürliche
Häufigkeit
Kernspin
Phosphor 31P 100  % ½
Wolfram 183W  14,4 % ½
Kohlenstoff 13C  1,1 % ½
Wasserstoff 1H 99,9 % ½
Auch in den 13C-NMR-Spektren der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexen 6a-g wird neben
der kleinen P,C-Kopplung zum Dreiringkohlenstoffatom, der sogenannte trans-Effekt [50]
beobachtet, wobei die P,C-Kopplungskonstante des trans-ständigen CO-Liganden einen
größeren Betrag aufweist als des ci -ständigen.
2.4.1 Diskussion röntgenstrukturanalytischer Daten der Komplexe
10b,c, 9 und 6b
Im Fall von 6b konnten geeignete Einkristalle aus Pentan erhalten werden, wohingegen bei
10b,c nur die Kristallisation aus Dichlormethan mit Überschichtung von Pentan zum Erfolg
führte. Die Einkristalle des Komplexes 9 wurden aus Dichlormethan erhalten. Alle
Kristallisationen erfolgten im Kühlschrank bei –20°C. Ausgewählte Molekülstrukturdaten
von 10b,c, 9 und 6b sind in Tabelle 5 aufgeführt. Die Schwingungsellipsoide der abgebildeten
Molekülstrukturen geben 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder und die
Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Die
Verbindungen 10b,c entsprechen bis auf die para-Substitution an den Phenylringen einer
schon früher röntgenographisch untersuchten Verbindung [51]; a aber bei dieser
Strukturlösung Probleme (hohe Restelektronendichte, möglicherweise Unordnung,
ungenügender R-Wert) auftraten, kann die Verbindung nicht als Vergleich herangezogen
werden. Als Vergleichsverbindung werden die Molekülstrukturen der Verbindung N,N´-
Bis{amino[(2,4,6-trimethylphenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}bis(trimethylsilyl)-
methylphosphan (14) [52] und {Pentacarbonyl[N-[bis(diisopropylamino)phosphanyl]amino-
(phenyl)carben}chrom(0) (15) herangezogen [53].
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Bei Vergleich der Strukturdaten der Verbindungen ist auffällig, daß die Carbenkohlenstoff-
Wolframbindungen fast genauso lang sind wie die üblichen Werte für die Bindung in
Amino(alkyl)carbenkomplexen [54]. Die methylsubstituierten Cyclopentadienyl-Ringe zeigen
keine auffälligen Abweichungen von der erwarteten Geometrie, wobei die sp2-hybrid sierten
Ringatome eine planare Bindungsumgebung zeigen. Die Wolframatome der Pentacarbonyl-
wolframfragmente zeigen eine typisch verzerrt oktaedrische Koordinationssphäre.
Abbildung 7: Molekülstruktur von Komplex 10b (rohkost).
Die Daten der Röntgensturkturanalysen der Cp*-verbrückten zweikernigen Carbenkomplexe
10b,c zeigen im Vergleich zu Komplex 14 keine Große Abweichungen der Bindungslängen.
Die Winkel am Phosphoratom mit 95.59(9)° in 14 (N1-P-N2) gegenüber 96.1(12)° in 10b
bzw. 99.5(2)° in 10c stimmen nahezu überein. Die Aminostickstoffe besitzen nahezu
trigonale-planare Bindungsumgebung (Winkelsumme: N(1) 360° und N(2) 359°). Die
Bindungen zu den Arylsubstituenten sind mit 149.7(5) pm (C11-C13) und 149.0(6) pm (C12-
C29) lang und zeigen gegenüber dem Standardwert (149.1 pm) und 15 ( 49.8(4) pm) keinen
signifikanten Unterschied.
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Die Bindungssituation der Carbenkohlenstoffatome ist in allen Komplexen als perfekt planar
anzusehen (mittlere Abweichung aus den Ebenen: (W1-C11-C13–N1) 0.67 pm bzw. (W2-
C12-C29–N1) 0.96 pm).
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Abbildung 8: Molekülstruktur von Komplex 10c (woludo).
Bemerkenswert ist, daß in den Komplexen 10b,c; 9 sowie 6b die P-W-Bindungsabstände
219.3(2)/222.2(2) gegenüber 216.5(6)/219.3(6) bzw. 10b 217.1(4)/217.6(4) 10c 218.9(6)/
216.6(7) nahezu gleich sind. Die geringen Abweichungen können zwanglos auf die
unterschiedlichen sterischen Einflüsse zurückgeführt werden.
Die Molekülstruktur von Komplex 10c weist weiterhin eine Fehlordnung der para-
Trifluormethylgruppe auf, deren Verfeinerung jedoch in zwei Lagen gelang.
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Das für den Komplex 9 charakteristische Strukturmerkmal ist die P-O-P-Verknüpfung.
C4'
C11
C1'
C3'
W2
C5'
P1C50
O10
C5
C51
C2
C2'
C40
P2
C41
W1
F2
C21
F1
C1
C4
C3
Abbildung 9: Molekülstruktur von Komplex 9 (wolflor).
Der Vergleich der P-O-P-Bindungssituation des Komplexes 9 it der des Komplexes 41 zeigt
keine signifikante Abweichung; die P-O-Bindungslängen sind mit 166.2 pm gegenüber
165.5 pm in 41 nahezu identisch.
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Tabelle 5: Ausgewählte Molekülstrukturdaten der zweikernigen Phosphor-
verbrückten Fischer-Carben-Komplexe 9 und 10b,c.
(Bindungslängen in [pm] und Bindungswinkel in [°])
10b 10c 9
W=CR2 W1-C11 216.5(6) W1-C11 217.1(4) W1-C40 218.9(6)
W2-C12 219.3(6) W2-C12 217.6(4) W2-C12 216.6(7)
N-C N1-C11 132.9(7) N1-C11 132.6(5) N1-C11 116.0(7)
N2-C12 132.3(7) N2-C12 133.8(5) N2-C12 133.2(7)
P-N P-N1 174.5(5) P-N1 176.0(4) P1-N1 175.5(5)
P-N2 176.8(4) P-N2 174.7(3) P2-N2 175.3(5)
P-C P-C19 187.8(6) P-C21 186.9(4) P1-C11 186.5(7)
P2-C21 185.4(6)
P-O # # P1-O10 166.2(4)
P2-O10 166.9(4)
N1-P-N2 96.1(2) N1-P-N2 99.5(2) N1-P1-O10   98.5(2)
N1-P-C19 96.5(2) N2-P-C21 95.2(2) N1-P1-C11   98.1(3)Y-P-X
N2-P-C19 103.5(2) N1-P-C21 101.0(2) O10-P1-C11 100.9(3)
Im Fall des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6b wurden geeignete Einkristalle bei
-20°C aus Pentan erhalten. Wie auch bereits bei der ersten Strukturbestimmung eines Cp*-
substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes festgestellt worden war [7], ergeben die
Bindungslängen und -winkel des Komplexes 6b keine grundsätzlich neuen Informationen
über die Dreiringsysteme; sie zeigen jedoch einige interessante Details, wie die flache
Anordnung des Cp*-Rings zum Wolframpentacarbonylfragment, wodurch die C1-
Methylgruppe des Cp*-Rings in Richtung zum Mittelpunkt der N=C-Doppelbindung zeigt.
Wenn diese Anordnung in Lösung erhalten bleibt, könnte dies den ungewöhnlichen 1H-NMR-
Hochfeldshift der Cp*-C1-Methylgruppen erklären [7] .
Die P-N-Bindung ist mit 181.1 pm in 6b geringfügig länger als die in 6a [7] mit 179.5 pm
bzw. in 4a [7]. Die N=C-Bindungslänge ist in Komplex 6b mit 127.0 pm gegenüber 129.1 pm
6a bzw. 127.2 pm 4a in der gleichen Größenordnung verändert. Die P-W-Bindungslängen
dieser drei Verbindungen sind nahezu identisch.
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Abbildung 10: Molekülstruktur von Komplex 6b (Cl-aza).
Als weitere Auffälligkeit der Struktur von 6b ist der PCN/Aryl-Interplanarwinkel zu nennen,
der hier 15.4° gegenüber 2° in dem Bisyl-2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a beträgt.
Alle weiteren Bindungswinkel (Tabelle 7) oder -längen (Tabelle 6) der Dreiringsysteme
weisen nur sehr geringe Unterschiede von einander auf.
Tabelle 6: Ausgewählte Molekülstrukturdaten der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 6b im Vergleich zu den Daten der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4a,6a (Bindungslängen in [pm]).
Komplex P1-C1 P1-N1 N1-C1 W-P
6b 176.4(4) 181.1(4) 129.1(5) 247.20(12)
6a [7] 175.0(5) 181.2(4) 127.0(6) 247.5(2)
4a [7] 175.9(5) 179.5(4) 127.2(7) 247.0(2)
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Tabelle 7: Ausgewählte Molekülstrukturdaten der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe (6b) im Vergleich zu den Daten der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe (4a,6a) (Bindungswinkel in [°]).
C1-P1-N1 C1-N1-P1 N1-C1-P1 C-P-W [b]
9b 42.3(2) 66.9(2) 70.8(2) 127.01(13)
6a 41.7(2) 66.5(3) 71.8(3) 128.1(2)
4a 41.9(2) 67.5(3) 70.6(3) 124.3(2)
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3 Vergleichende Studien zur Thermolyse der
Bisyl- und Cp*-substituierten 2H-Aza-
phosphiren-Wolframkomplexe 4a und 6a in
Gegenwart unterschiedlicher p-Bindungs-
systeme
Die in der Einleitung kurz vorgestellten elektrocyclischen Ringöffnungsreaktionen [55] von
Dreiring-Heterocyclen, wie z.B. auch die des 2-Cp*-2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe
6a, sollen zentraler Gegenstand dieses Kapitels sein.
Wie ebenfalls bereits erwähnt, ist die Chemie P-Bisyl-substituierter 2H-Azaphosphiren-
Komplexe geprägt durch ihr duales Precursor-Verhalten [56], d  sowohl carbenartige als auch
1,3-Dipol-artig reagierende Komplexe als reaktive Intermediate generiert und abgefangen
werden können (Schema 9).
ab+
P
NC
Ar
(OC)5W CH(Me3Si)2 - ArCN
N
Cb
a
P
W(CO)5(Me3Si)2HC
Ar
P
b a
W(CO)5(Me3Si)2HC[2+1]-
Cycloadditionen
[3+2]-
Cycloadditionen
Schema 9: Thermisch induzierte Ringöffnung von 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexen in Gegenwart von Mehrfachbindungssystemen als
Abfangreagenz [56].
- 26 -
Ältere Arbeiten zu unterschiedlichen Nitrilium-Betainsystemen der klassischen Organischen
Chemie zeigen, daß solche reaktiven Zwischenstufen bevorzugt über [3+2]-Cycloadditions-
Reaktionen [57] abreagieren.
Weiterhin zeigen theoretische Betrachtungen der Reaktivität solcher 1,3-Dipolsysteme, daß
die elektronischen Beschaffenheiten der intermediären 1,3-Dipolsysteme und der Abfang-
reagenzien eine große Rolle spielen; einen semiquantitativen Ansatz zur Erklärung, unter
Berücksichtigung der elektronischen Eigenschaften, bietet die Grenzorbitaltheorie [58]. D e
Grundzüge dieses Models und die bislang ermittelten Befunde zum Cycloaditionsverhalten
von P-Bisyl-substituierten Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexen sollen daher in den nach-
folgenden Kapiteln kurz referiert werden.
3.1 [3+2]-Cycloadditions-Reaktionen
Die Grenzorbitaltheorie bietet die Möglichkeit, die elektronischen Einflüße auf die Reaktivität
in Cycloadditions-Reaktionen semiquantitativ zu erfassen und somit die Produktbildung von
1,3-Dipolsystemen zu beschreiben. Solche Reaktionen verlaufen über einen
Übergangszustand, in dem eine Wechselwirkung zwischen dem höchsten besetzten p-Orbital
(HOMO) des einen und dem unbesetzten p*-Orbital (LUMO) des anderen Reaktanden besteht
[58]. Dabei müssen die Orbitale die richtige Phase aufweisen und die Wechselwirkung sterisch
möglich sein. Die Wechselwirkung ist umso stärker, je ähnlicher sich die jeweiligen
Orbitalenergien sind.
Allgemein kann man sagen, daß elektrophile Dipolarophile niedrigere LUMO-Energiewerte
haben, während nucleophile Dipolarophile höhere HOMO-Energiewerte besitzen. Daher kann
für einen 1,3-Dipol die Wechselwirkung vom Typ I auftreten, wenn das Dipolarophil
Substituenten trägt, die z.B. einen –M-Effekt bewirken; Dipolarophile mit Substituenten, die
einen +M-Effekt aufweisen, verursachen beim gleichen 1,3-Dipol eine Grenzorbitalwechsel-
wirkung vom Typ III , also eine Umkehr der Wechselwirkungen (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Mögliche Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen 1,3-Dipolen und
Dipolarophilen nach R. Sustmann [57].
Daher sollte durch eine geschickte Auswahl unter dem Gesichtspunkt ihrer HOMO LUMO-
Grenzorbitalenergien der Abfangreagenzien die Steuerung der Reaktionen hinsichtlich der
Produktbildung möglich sein. Geht man in einer sehr groben Näherung davon aus, daß die
HOMO-Energie der Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe in etwa vergleichbar sind mit
dem HOMO-Energiewert des 1,3-Diphenylnitrilimins [59] (s ehe Tabelle 8), so könnte unter
zusätzlicher Berücksichtigung bekannter Energiewerte von bislang als Abfangreagenzien
eingesetzten Alkinderivaten das bisherige Reaktionsverhalten [56] nachvollzogen werden.
Bislang wurden Untersuchungen von H. Wilkens mit Alkinen durchgeführt, die sich in der
Lage ihrer HOMO-LUMO-Grenzorbitalenergien deutlich unterscheiden. Da Alkinderivate
durch elektronenziehende Gruppen, wie Alkoxycarbonyl- oder Nitrilgruppen aktiviert
werden, was durch eine Energieerniedrigung des LUMO-Orbitals erklärt werden kann [60],
reagieren nur die Derivate mit niedrigen LUMO-Werten mit Nitrilium-Ylid-
Wolframkomplexen, was im Einklang mit den bisherigen Befunden von H. Wilkens teht [56].
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Tabelle 8: Grenzorbitalenergien verschiedener Acetylenderivate und von
1,3-Diphenylnitrilimin.
Verbindung EHOMO [eV] ELUMO [eV] Lit.
C C HEtO -9.5 2.3 [61]
C C HPh -10.4 1.3 [61]
C C HMeO2C -11.1 0.3 [61]
C C CO2MeMeO2C -12.2 -0.77 [62] [57]
C N NPhPh
-7.5 # [59]
# nicht angegeben
Weiterhin zeigten die bisherigen Untersuchungen zur thermischen Zersetzung von Bisyl-
substituierten 2H-Azaphosphiren-Metallkomplexen in Lösung in Gegenwart von Mehrfach-
bindungssystemen [56] [63] (z.B. Alkinen) zwei Möglichkeiten auf, die Produktbildung zu
steuern:
a) optimierte Reaktionsbedingungen und
b) gezielte Auswahl der Mehrfachbindungssysteme.
So wurde z.B. für die Darstellung von 1H-Phosphiren-Metallkomplexen eine Thermolyse-
Temperatur von 75°C und Toluol als Lösungsmittel als die bislang besten Thermolyse-
Bedingungen [63] [64] [65] [66] ermittelt.
Bei dieser Reaktionsführung, in der Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD) als aktiviertes
Acetylenderivat verwendet wurde, sollte der entsprechende 1H-Phosphiren-Metallkomplex
dargestellt werden. Bei der Thermolyse-Reaktion des P-Bisyl-2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 4a konnte neben dem 1H-Phosphiren-Wolframkomplex 16a der
2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 18a als Nebenprodukt in geringen Mengen erhalten
und charakterisiert werden [67].
- 29 -
3.2 Zweikomponentenreaktionen von 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplex 6a in Gegenwart von Alkinen
Die Eigenschaft des P-Bisyl-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a, in
Toluol bei thermischer Belastung (75°C) unter Ringöffnung und Benzonitrilabspaltung den
terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplex {(CO)5W=P-CH(SiMe3)2} 17a zu bilden konnte
bereits durch Abfangreaktionen mit unterschiedlichen Acetylen-Derivaten unter
1H-Phosphiren-Wolframkomplexblidung, wie z.B. bei Komplex 16a nachgewiesen werden
[68] (Schema 10).
P
(OC)5W CH(SiMe3)2
4a
P
NC
Ph
(OC)5W CH(SiMe3)2
- PhCN
17a
DMAD P
CC
MeO2C
(OC)5W CH(SiMe3)2
CO2Me
D, Toluol
16a
Schema 10: Thermisch induzierte Ringöffnung des 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexes 4a in Gegenwart von DMAD [63].
Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurden bereits die ersten Hinweise auf eine solche
Reaktivität von 6a beobachtet, da die Reaktion von 6amit DMAD in Toluol den Komplex 19
ergeben hatte; der genaue Reaktionsverlauf konnte jedoch nicht geklärt werden. Daher sollte
hier geprüft werden, ob und inwieweit solche [2+1]-Cycloadditionsreaktionen bei thermischer
Belastung des Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in Gegenwart
von Alkinen nachgeweisen lassen. Im folgenden werden die Reaktivitätsuntersuchungen zu
des thermisch erzeugten terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplex 17b gegenüber diesen
Alkinderivaten, unter besonderer Berücksichtigung der HOMO/LUMO-Grenzorbitalenergien
der Alkine beschrieben.
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3.2.1 Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Gegenwart von DMAD
Die Bedingungen für die Thermolyseuntersuchungen, die sich beim P-Bisyl-substituierten
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a bewährt hatten (75°C, Toluol, ein Äquivalent
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex und zwei Äquivalente Abfangreagenz), wurden auf die
Reaktionen des P-Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a übertragen.
Erste vergleichende Untersuchungen zu der Temperatur ergaben jedoch, daß die Ring-
öffnungsreaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a bereits bei 63°C beginnt, die
Temperatur also ca 10°C niedriger ist als sie für den Komplex 4a benötigt wird [66].
Die 31P-NMR-Reaktionskontrolle der Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes
6a in Gegenwart von zwei Äquivalenten DMAD zeigte ein Signal im hohen Feld bei
-67.2 ppm mit einer Phosphor-Wolframkopplungskonstanten von 242.2 Hz; d.h. auch unter
veränderten Bedingungen war keine andere Reaktion als die früher beobachte, festzustellen.
Der Vergleich dieser Daten mit denen des {[2,3-Bi (methoxycarbonyl)-1-bis(trimethylsilyl-
1H-phosphiren]pentacarbonylwolfram(0)} 16a (d = -74.6; 1J(P,W) = 281.1 Hz) zeigte, daß es
sich um den Vertreter einer anderen Verbindungsklasse handeln mußte. Da das Produkt auch
isoliert und charakterisiert wurde, konnte jeder Irrtum diesbezüglich ausgeschlossen werden;
auch über die Kristallstrukturanalyse von 19 war bereits berichtet worden [66] [69].
Unter Berücksichtigung älterer Befunde und neuerer Beobachtungen (siehe Kapitel 3.2.2)
wird hier ein neuer Vorschlag für den Reaktionsverlauf und die Bildung der Käfigverbindung
19 in Schema 11 gemacht. Bei der thermischen Belastung des 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 6a bildet sich aus dem Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplex 18b unter
Benzonitril-Abspaltung der terminale Phosphandiyl-Wolframkomp ex 17b, der in einer
[2+1]-Cycloaddition den 1H-Phosphiren-Wolframkomplex 15b erzeugt. Dieser unterliegt
jedoch einer raschen intramolekularen Diels-Alder-Reaktion und bildet so selektiv den
Komplex 19.
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Schema 11: Vorschlag zur Bildung des Wolframkomplexes 19.
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3.2.2 Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Gegenwart von Me3Si-CºC-OEt
Wenn die Hypothese zur Bildung von Komplex 19 richtig gewesen sein sollte, sollte sich
durch die Verwendung von Me3Si-CºC-OEt, welches zu DMAD signifikant verschiedene
HOMO LUMO-Grenzorbitalenergien haben dürfte (siehe Kapitel 3.1), die [4+2]-Cyclo-
additionen des letzten Reaktionsschritts unterdrückt werden. Insofern lief die entsprechende
Umsetzung des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a mit dem Me3Si-CºC-OEt zum
erwarteten 1H-Phosphiren-Wolframkomplex 21b (Schema 12). Über die vergleichbare
erfolgreiche Reaktion von 4a mit diesem Alkin zu dem P-Bisyl-substituierten Wolfram-
komplex 21a war bereits berichtet worden [70].
P
NC
Cp*
Ph
(OC)5W
C C OEtMe3SiD,
P
CC
Cp*
Me3Si
(OC)5W
OEt
21b
- PhCN
6a
Schema 12: Darstellung des 1H-Phosphiren-Wolframkomplexes 21b.
Die 31P- und 13C-NMR-Resonanzen des P-Cp*-1H-Phosphiren-Wolframkomplexes 21b
liegen im erwarteten Bereich von 1H-Phosphiren-Komplexen [71] (Tabelle 9) und sind recht
ähnlich zu den der P-Bisyl-substituierten Verbindung 21a.
Tabelle 9: Ausgewählte NMR-Daten der 1H-Phosphiren-Wolframkomplexe 21a
[70] und 21b. (d in ppm, J in Hz).
31P-NMR 13C-NMR
R d 1J(P,W) d13 CSi J(P,C) d 13COEt J(P,C)
21a Bisyl -110.5 273.5 99.6 18.9 171.1 2.4
21b Cp* -100.6 264.8 70.9 (s) 166.8 8.2
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3.3 Dreikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a und 6a in Gegenwart von Nitrilen und DMAD
Wie bereits in der Einleitung und in Kapitel 3 kurz vorgestellt worden war, können
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe als duale Precursor für terminale Phosphandiyl-
Komplexe und Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe genutzt werden. Letztere werden
bevorzugt gebildet und können dann in Dreikomponentenreaktionen verwendet werden, wenn
neben dem Abfangreagenz kleinere Mengen p-Donor-substituierten Nitrilderivate oder auch
größere Mengen Benzonitril [72] [73] hinzugesetzt werden.
Auf diese Weise konnten aus Komplex 4a Benzonitril oder Dimethylaminonitril und mit
DMAD als Abfangreagenz die 2H-1, -Azaphosphol-Komplexe 18a und 23 dargestellt werden
(Schema 13) [73] [67]. Die im vorangegangenen Kapitel aufgeworfene Frage, ob zuerst durch
thermische Belastung des Komplexes 6a der Nitriliumphosphan-Ylid-Komplex 20b entsteht,
wurde daher erneut aufgegriffen und weiter untersucht.
Ph
P
C N
R´(OC)5W
D
MeO
C C
N
P
O
NMe2
R´(OC)5W
CMeO2CC
MeO2C
C C
N
P
C
PhMeO2C
R´(OC)5W
18a
MeO2C
C C
N
P
C
NMe2MeO2C
R´(OC)5W
23
4a
22a,b
Me2NCN/DMAD
-PhCN
 R  ´= CH(SiMe3)2
+
PhCN/DMAD
Schema 13: Thermolyseuntersuchungen des Komplexes 4a unter Drei-
komponentenreaktionsbedingungen nach H. Wilkens [56].
Besonders bemerkenswert war dabei die Bildung der D3-1,3,2-Oxazaphospholen-Komplexe
23a,b gewesen, die das Resultat einer unerwarteten Konkurenzreaktion waren und auf eine
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sterische Hinderung im Übergangszustand der 2H-1,2-Azaphosphol-Komplexebildung
hinweisen.
3.3.1 Dreikomponentenreaktionen des P-Cp*-2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexes 4b mit Benzonitril und DMAD
Bei den Untersuchungen zum Reaktionsverlauf der Bildung von 1H-Phosphiren-Komplexen
19 und 21b wurde durch IR-Untersuchungen Benzonitril eindeutig in der Reaktionslösung
nachgewiesen [63] [66]. Folgeuntersuchungen zeigten nun, daß die Produktbildung nicht nur
eine Abhängigkeit von der Thermolysetemperatur zeigt, sondern auch von der Benzonitril-
konzentration.
Erhitzte man den Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a in Benzonitril
bei 75°C in Gegenwart von zwei Äquivalenten DMAD, so stellte man die Bildung des
2H-1,2-Azaphosphol-Komplexes 18b fest. Dieser Cp*-substituierte 2H-1,2-Azaphosphol-
Wolframkomplex 18b (31P-NMR-Daten: d = 119.1, 1J(P,W) = 249 Hz) ist jedoch unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen nicht stabil, sondern erfährt eine vermutlich radikalische
Spaltung der exocyclischen P-C-Bindung und führt unter Aufnahme eines Wasserstoffatoms
und 1,2-H-Verschiebung zum 1H-1,2-Azaphosphol-Wolframko plex 24, der in einer [4+2]-
Cycloadditionsreaktion mit DMAD den Komplex 25 liefert (Schema 14).
Dieser Reaktionsvorschlag wird auch durch massenspektrometrische Untersuchungen an 25
unterstützt; unter EI-MS-Bedingungen wird eine Retro-Diels-Alder-Reaktion des Molekül-
Radikalkations von Komplex 25 beobachtet. Neben den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen konnte der 1H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 24 durch hochauflösende
Massenspektrometrie eindeutig nachgewiesen werden. Durch Variation der Reaktionszeiten
und -bedingungen konnte aber auch der 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 18b noch
gezielter dargestellt und charakterisiert werden. Die besten Ergebnisse wurden dabei mit einer
DMAD-Konzentration von 0.9 Äquivalenten erzielt.
Weiterhin wurden noch zwei weitere nicht isolierte Produkte mit Anteilen von etwa 5-10% im
31P-NMR-Spektrum festgestellt (d = 182.2, J(P,W) = 273 Hz bzw. d = -66.8, J(P,W) =
240 Hz); die Konstitutionen waren hier nicht eindeutig, diese konnten aber durch Vergleich
mit isolierten 1-Piperidino-substituierten Verbindungen vermutlich geklärt werden (siehe
Kapitel 3.4).
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Schema 14: Thermolyse des 2-Cp*-2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Benzonitril mit DMAD als Abfangreagenz.
Daß die Bildung des 7-Aza-1-phosphanorbornadien-Systemes 25 wahrscheinlich über eine
[4+2]-Cycloadditions-Reaktion des 1H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexes 24 mit DMAD
verläuft [74], legen hierzu relevante Untersuchungen von C. Peters[75] nahe, die in Schema 15
gezeigt sind.
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Schema 15: Synthese von 7-Aza-1-phosphanorbornadienen 27a-d ausgehend
von einem 1H-1,2-Azaphosphol 26 nach C. Peters [75].
Peters konnte zeigen, daß die gezielte Umsetzung des 1H-1,2-Azaphosphols 26 mit
elektronenarmen Alkinen bei -78°C die entsprechenden 7-Aza-1-phosphanorbornadien-
Systeme 27a-d in guten Ausbeuten liefert (Tabelle 10). Die EI-MS-Untersuchungen der
Azaphosphanorbornadiene 27a-d zeigten ebenfalls eine Retro-Diels-Alder-Reaktion der
Molekül-Radikalkationen unter diesen Bedingungen.
Tabelle 10: Vergleich von 31P-NMR-Daten bekannter 1-Phospha- und 7-Aza-1-
phosphanorbornadien-Systeme mit Komplex 25.
Nr.
P-
SubstituentR R´
31P-NMR
d [ppm] Lit.
P
Me
Ph
PhR
R´ 30 lp Ph Me -8.4 [76]
27b lp tBu CF3 53.0 [75]
27c lp tBu CN 60.6 [75]
27d lp CO2Me CO2Me 54.0 [75]
28 O CO2Me CO2Me 42.6 [75]
P
N
Ph
H
tBuR´
R
tBu
X
29 S CO2Me CO2Me 67.8 [75]
P
HN
Ph
R
R´R´
R
W(CO)5
25 W(CO)5 CO2Me CO2Me
63.0
1J(P,W)
(294.8 Hz)
lp = lone pair
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Die 31P-NMR-Daten der MeO2C-substituierten Azaphosphanorbornadien-Systeme 27d, 28,
29 sowie 25 zeigen keinen einheitlichen Trend hinsichtlich ihrer Phosphorresonanzen. Die
Derivate 28 und 29, die durch Oxidation mit Sauerstoff bzw. Schwefel erhalten wurden,
zeigen im Fall von 28 d = 42.6 einen Hochfeldshift und im Fall von 29 (d = 67.8) einen
Tieffeldshift gegenüber der Eduktverbindung (27d d = 54.0). Daß bei R3P(:X)-Phosphor-
verbindungen eine 31P-Tieffeldverschiebung beim Übergang von Sauerstoff zu Schwefel
beobachtet wird, ist ein in der Literatur beschriebenes Phänomen [30]. Auch die
Übergangsmetallkomplexierung des Phosphanorbornadien-Systemes 25 zeigt keinen
ungewöhnlichen Trend der 31P-NMR-Resonanz (d = 63.0); die Phosphor-Wolfram-
Kopplungskonstante hat mit ca. 295 Hz die erwartete Größenordnung [71].
3.3.2 Diskussion der Molekülstruktur des 7-Aza-1-phosphanorbonadien-
Komplexes 25
Ein besonderes Merkmal der Molekülstruktur des Komplexes 25 ist das norbonadienartige
Ringsystem, wobei im Kristall zwei Einheiten über Wasserstoffbrückenbindungen
miteinander verknüpft sind. Die gedehnte P-C-Bindung im Sechsring mit ca. 187 pm sowie
die C-P-C- und P-N-C-Winkel mit ca 96° bzw. 100.7 (3) stimmen bemerkenswert gut mit der
Situation im nichtkoordinierten 1-Phosphanorbona-2,5-dien-Derivat 30 überein (P-C-
186.9(4) pm und 186.9(3) pm; C-P-C 96.1(2)° bzw. P-C-C 97.6(2)° [76]).
An der Struktur fallen weiterhin die kleinen endocyclischen Winkel des Phosphiran-
Ringsystems, die stark gedehnte P-C(8)-Bindung (192.4(3) pm) und die relativ kurze P-W-
Bindung auf, die mit 245.69(8) pm deutlich kürzer als erwartet ist [71].
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Abbildung 12: Molekülstruktur des 7-Aza-1-phosphanorbonadien-Komplexes 25
im Kristall (gaul).
Tabelle 11: Ausgewählte Molekülstrukturdaten des 7-Aza-1-phospha-
norbonadien-Komplexes 25 (in Bindungslängen [pm]; -winkel in [°]).
Bindungslängen
P-N 172.2(4) C(6)-C(7) 133.4(7)
P-C(6) 187.3(5) C(7)-C(8) 156.1(7)
P-C(10) 185.7(5) C(8)-C(9) 155.2(7)
W-P 245.25(13) C(9)-C(10) 133.3(7)
Bindungswinkel
C(6)-P-C(10) 95.6(2) C(6)-P-W 120.3(2)
N-P-W 124.8(2) C(10)-P-W 128.6(2)
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3.3.3 Vergleichende Untersuchung zu Dreikomponentenreaktionen der
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a und 6a mit 1-Piperidino-
nitril und DMAD
Erste Untersuchungen von H. Wilkens zu Dreikomponentenreaktionen des 2H-Aza-
phosphiren-Wolframkomplexes 4a mit Dimethylcyanamid und DMAD hatten gezeigt, daß
hierdurch der 2H-1,2-Azaphosphol-Komplex 23 und die D3-1,3,2-Oxazaphospholen-
Komplexe 22a,b gebildet werden [73]. Obgleich auch schon die vergleichbare Drei-
komponentenr aktion mit 1-Piperidinonitril untersucht worden war [56], gelang es jedoch
nicht, diese Produkte zu isolieren. Da dieser Reaktion im Kontext der vorliegenden Arbeit
einen besonders hohen Stellenwert zukommt, wurde beschlossen, diese Reaktion unter
standardisierten Bedingungen zu wiederholen. So gelang es, den 2H-1,2-Azaphosphol-
Komplex 32 und auch die D3-1,3,2-Oxazaphospholen-Komplexe 31a,b zu synthetisieren und
durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie zu isolieren und charakterisieren (Schema 16).
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P
C N
R´(OC)5W
MeO
C C
N
P
O
pip
R´(OC)5W
CMeO2CC
MeO2C
C C
N
P
C
pipMeO2C
R´(OC)5W
32
4a
31a,bpipCN/DMAD
Toluol, 75°C
-PhCN
 R  ´= CH(SiMe3)2
+
*
Schema 16: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a in
Gegenwart von 1-Piperidinonitril und DMAD.
Die D3-1,3,2-Oxazaphospholen-Wolframkomplexe 31a,b wurden in Form zweier
Diastereomere gebildet, da hier jeweils zwei optische Zentren, eines am Phosphor und eines
am sp3-Ringkohlenstoffatom (mit * gekennzeichnet), im Molekül enthalten sind.
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Die NMR-Daten der 5-Dimethylamino-[56] und 5-(1-Piperidino)-substituierten 2H-1,2-Aza-
phosphol-Wolframkomplexe 23 und 32 zeigen Phosphorresonanzen, die gegenüber dem
Phenyl-Derivat 18a um etwa 17 ppm hochfeldverschoben sind, sowie Beträge der 1J(P,W)-
Kopplungskonstanten die um etwa 13 Hz höher sind (Tabelle 12).
Tabelle 12: Ausgewählte 31P- und 13C-NMR-Daten der 2H-1,2-Azaphosphol-
Wolframkomplexe 18a [56],23 [56], 22a,b und 32 und der D3-1,3,2-
Oxazaphospholen-Wolframkomplexe 31a,b (in CDCl3; d in ppm,
J in Hz).
MeO2C
C C
N
P
C
R1MeO2C
CH(SiMe3)2(OC)5W
MeO
C C
N
P
O
R1
CH(SiMe3)2(OC)5W
CMeO2CC
1
2
3
4 5
18a; 32 23a,b; 31a,b
Nr. R1
d 31P 1J(P,W) d 
13C    (J(P,C))
PC(3)                   PCC(4)              C(5)
18a Ph 102.8 237.9 142.7 (25.9)162.7 (13.1) 162.0 (1.4)
23 Me2N 85.6 249.7 139.2 (21.2) 161.8 (7.3) 158.4 (5.3)
32 pip 84.5 250.1 139.2 (21.4) 161.5 (7.2) 158.0 (5.9)
23a Me2N 191.6 305.9 POC 99.2 (4.0) 158.0 (1.3)
23b Me2N 198.6 303.1 POC 99.1 (6.9) 158.1 (1.1)
31a/b# pip 198.3 300.9 POC 99.0 (7.2) 156.7 (s)
#: ein Isomer
Die NMR-Parameter der D3-1,3,2-Oxazaphospholen-Wolframkomplexe 23a,b und 31a,b sind
deutlich verschieden von denen der 2H-1,2-Azaphospholkomplexe. Es gibt jedoch keine
signifikanten Unterschiede zwischen dem Dimethylamino- und dem 1-Piperidino-
substituierten Komplex. Die direkte Bindung von Sauerstoff an den Phosphor im Ringgerüst
der Oxazaphospholen-Wolframkomplexe 31a,b führt zu einem vergleichsweise deutlichen
Tieffeldshift der Phosphorresonanz und zu größeren Beträgen der 1J(P,W)-
Kopplungskonstanten von mehr als 300 Hz.
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Bei den donorsubstituierten 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexen 23 u d 32 zeigt sich,
daß zumindest ein spektroskopisch erkennbarer Einfluß der Aminosubstituenten auf das
Ringsystem vorhanden ist; hierfür liefert der Vergleich der NMR-Daten zu dem Phenyl-
substituierten Derivat 18a einen Beleg. Aufgrund dieses spektroskopischen Befundes erschien
es besonders interessant, experimentell zu prüfen, ob diese Donorfähigkeit des 1-Piperidino-
Substituenten möglicherweise einen Einfluß auf die Stabilität des Cp*-substituierten 2H-1,2-
Azaphospol-Wolframkomplexes hat und insofern auch eine Folgereaktion zu einem 7-Aza-1-
phosphanorbonadien-Wolframkomplex 25b unterdrücken könnte (Schema 17).
Die Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a erfolgte unter gleichen
Bedingungen in Toluol bei 75°C in Gegenwart von jeweils zwei Äquivalenten 1-Piperidino-
nitril und DMAD; sie lieferte überraschende Ergebnisse.
pipC N P
Cp*
W(CO)5
P
NC
Ph
(OC)5W Cp*
6a
37b 35
C
C C
N
P
(OC)5W
pip
MeO2C
Cp*
MeO2CD; Toluol
pipCN + DMAD
- PhCN
+ ...
Schema 17: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Gegenwart von 1-Piperidinonitril und DMAD.
Die 31P-NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung (alle 30 min) der Thermolyse zeigte,
daß keinerlei Selektivität unter den gleichen Reaktionsbedingungen gegeben war, da acht
Verbindungen als Hauptprodukte gebildet wurden, die so nicht separiert werden konnten.
Durch NMR-Datenvergleich mit bekannten Bisyl-substituierten Verbindungen läßt sich
jedoch eine erste Zuordnung treffen; insbesondere deswegen, da bislang keine signifikanten
Differenzen in den 31P-NMR-Resonanzen der Bisyl- oder Cp*-Derivate aufgetreten waren,
obgleich etwas vergrößerte Beträge der 1J(P,W)-Kopplungskonstanten (Tabelle 13)
festzustellen waren.
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Besonders überraschend ist die Resonanz im hohen Feld bei -45.0 ppm. Ein Vergleich dieser
NMR-Daten (Tabelle 13) mit denen des 3-(1-Piperidino)-2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 4b legt nahe, daß es sich nicht um Verbindungen derselben Substanzklasse
handeln kann, da die 31P-NMR-Resonanz signifikant tieffeldverschoben (Dd » 30 ppm) ist.
Tabelle 13: 31P-NMR-Resonanzen der Reaktionslösung der Thermolyse des
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in Toluol in Gegenwart von
1-Piperidinonitril und DMAD (d[8] Toluol; d in ppm; J in Hz).
Mögliche Cp*-subst. Derivate Bekannte Bisyl-subst. Derivate
Nr. d 31P 1J(P,W) d 31P 1J(P,W) Nr.
6a -108.1 286.5 -108.8 294.7 4a
40a -45.0 274.9 -70.3 292.9 4b
25b 63.0 294.8 § § §
35 78.5 # 84.5 250.1 32
18b 102.3 255.9 102.8 237.9 18a
38a 137.7 277.5 133.2 264.3 34a
36a 192.6 # 191.6 305.9 31b
36b 196.6 310.1 198.6 303.1 31a
# nicht aufgelöst; § entfällt.
Die Konstitution des Produktes 40a konnte jedoch durch weitere Untersuchungen geklärt
werden (siehe Kapitel 3.4). Im Verschiebungsbereich für den erwarteten 2H-Azaphosphol-
Wolframkomplex 35 liegen jedoch zwei Resonanzen, wobei diejenige bei 78.5 ppm kaum für
den 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 35 in Betracht kommt. Die Resonanz bei 102.3
ppm mit einer Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstanten von 255.9 Hz besser überein
stimmte. Auch die Resonanz bei 137.7 ppm konnte durch weitere Experimente (siehe Kapitel
3.4.1) dem 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplex 38a zugeordnet werden.
Die Resonanz bei 63.0 ppm spricht möglicherweise für den 1-Piperidino-substituierten 7-Aza-
1-phosphanorbonadien-Komplex 25b, wobei dies auch durch die Größe der 1J(P,W)-
Kopplungskonstanten (294.8 Hz) weiter gestützt wird. Die Resonanzen, die bei 192.6 ppm
und 196.6 ppm liegen, sind im Bereich von D3-1,3,2-Oxazaphospholen-Wolframkomplexe
und können daher versuchsweise 36a,b zugeordnet werden. Das Verhältnis der D3-1,3,2-
Oxazaphospholen-Komplexen 36a,b zu den 2H-1,2-Azaphosphol-Komplex 35 beträgt
(2:1:2).
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3.4 Zweikomponentenreaktionen des 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexes 6a mit Nitrilen
Zeitgleiche Untersuchungen zu diesem Aspekt, die an dem 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplex 4a durchgeführt wurden [56], hatten gezeigt, daß der Einsatz von 1-Piperidinonitril
oder Dimethylaminonitril zu einem Produktgemisch führte. Hierbei wurden im Fall des
1-Piperidinonitrils die 2H-1,3,2-Diazaphosphole-Wolframkomplexe 33a, 34a und auch der
3-(1-Piperidino)-substituierte 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4c gebildet [56] (Schema
18). Im Unterschied dazu wurde mit Ethylcyanoformiat selektiv nur der symmetrische
C-CO2Et-substituierte 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplex 34b rhalten.
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Schema 18: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a in
Gegenwart von 1-Piperidinonitril.
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3.4.1 Zweikomponentenreaktionen des 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 6a in Toluol mit 1-Piperidinonitril und Ethylcyano-
formiat
Da die im vorangegangenen Kapitel 3.3 vorgestellte Dreikomponentenreaktion sehr
unselektiv verlaufen war, wurde nun versucht durch eine Verringerung der Temperatur und
einer Reduzierung der 1-Piperidinonitril-Äquivalente den Reaktionsverlauf zu steuern.
Die 31P-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle der Thermolyse (62°C) des Cp*-
substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in Gegenwart von zwei Äqui-
valenten 1-Piperidinonitril ergab ein überraschendes Ergebnis; es bildete sich primär und
selektiv ein Produkt mit der 31P-Resonanz bei –45 ppm (1J(P,W) = 275.1 Hz) (40a), wobei die
Umsetzung nach 90 Minuten zu 95% erfolgt war (31P-NMR-Abschätzung). Wurde die
Thermolyse jedoch nicht abgebrochen, so bildete sich der Cp*-substituierte 2H-1,3,2-Diaza-
phosphol-Wolframkomplex 38a dessen Produktanteil zu Ungunsten des Produktes bei
-45 ppm anwächst. Die Verbindung 38a konnte durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie
isoliert und charakterisiert werden (Sch ma 19).
Ein analoger Reaktionsverlauf wurde ebenfalls bei der kontrollierten Thermolyse des
Wolframkomplexes 6a in Gegenwart von zwei Äquivalenten Ethylcyanoformiat in Toluol
beobachtet, da neben dem 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomlex 38b ein Zwischen-
produkt mit einer 31P-NMR-Resonanz im hohen Feld (-34.5 ppm; 1J(P,W) = 250.9 Hz) (40b)
gebildet wurde, dessen Isolierung durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie jedoch nicht
gelang, da die Verbindung sich während der Chromatographie zersetzte. Im Unterschied dazu
konnte die Konstitution des Zwischenproduktes 40a jedoch durch NMR- und
massenspektrmetrische Untersuchungen aufgeklärt werden.
Der gesamte Reaktionsverlauf stellt sich demnach vermutlich wie folgt dar. Der erste Schritt
ist die 1,3-Dipolbildung von 20b mit nachfolgender Transylidierung zu den dipolaren
Zwischenstufen 37b,39b. Diese Dipole können einerseits eine intramolekulare [3+2]-
Cycloadditionsreaktion mit einer p-Bindung des Cp*-Rings eingehen, so daß sich die
entsprechenden Verbindungen 40a,b bilden oder andererseits auch mit den Nitrilderivaten die
2H-1,3,2Diazaphosphol-Wolframkomplexe 38a,b rzeugen (Schema 19).
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Schema 19: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Gegenwart von 1-Piperidinonitril oder Ethylcyanoformiat.
Die Konstitution der 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplexe 38a,b ließ sich sowohl aus
den Lösungs-NMR-spektroskopischen als auch aus den massenspektrometrischen Daten
ableiten, wobei der 4,5-Bis(1-piperidino)-2H-1,3,2-diazaphosphol-Wolframkomplex 38a
zusätzlich durch Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt werden konnte.
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In Tabelle 14 sind die spektroskopischen Daten von 38a,b im Vergleich mit denen der
P-Bisyl-substituierten Derivate 34a,b aufgelistet.
Tabelle 14: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-spektroskopische Daten der
2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplexe 38a,b und 34a,b [56]
(CDCl3; d in ppm; J in Hz).
N
C C
N
P
(OC)5W
RR
R´
1
2
3
4 5
34a;38a) R = pip
34b;38b) R = EtO2C
Nr. R´ d 31P 1J(P,W) d 13C  CP J(P,C) d 13C  4/5 J(P,C)
34a [56] CH(SiMe3)2 133.2 264.3 25.5 3.2 160.7 6.4
34b [56] CH(SiMe3)2 184.4 252.9 21.4 # 157.1 1.5
38a Cp* 137.7 278.1 62.2 8.4 161.6 2.5
38b Cp* 186.6 272.9 62.7 4.8 158.2 3.6
# nicht aufgelöst.
Der Vergleich der 31P-NMR-spektroskopischen Daten der 2H-1,3, -Diazaphosphol-
Wolframkomplexe zeigt, daß z.B. die Resonanzen von 38b und 34b einen deutlichen
Tieffeldshift aufweisen, was auf den elektronischen Einfluß der Ethoxycarbonylgruppen
zurückzuführen ist. Auch die Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstanten zeigen eine deutliche
Substituenten-Abhängigkeit. So sind die der Bisyl-substituierten Komplexe 34a,b etwa um
12 Hz und die der Cp*-substituierten Komplexe 38a,b etwa um 6 Hz verschieden.
Die massenspektrometrische Untersuchung z.B. des 4,5-Bis(1-piperidino)-2H 1,3,2- iaza-
phosphol-Wolframkomplexes 38a zeigt unter Elektonenstoßionisations-Bedingungen den
Molekül-Radikalkationenpeak (20%) mit korrektem Isotopenmuster. Der Basispeak konnte
dem Fragmention [M-(Cp*)] zugeordnet werden, kann also auf den Bruch der Cp*-Phosphor-
Bindung zurück geführt werden. Erst hiernach erfolgt die sukzessive Abspaltung von
Kohlenmonoxid aus der Wolframpentacarbonylgruppe.
Die NMR-spektroskopischen Experimente zu der Käfigverbindung 40a erbrachten folgende
wichtige Befunde. Die 31P-NMR-Resonanz 40a ist gegenüber dem 3-(1-Piperidino)-2H-
Azaphosphiren-Wolframkomplex 4c hochfeldverschoben und die Phosphor-Wolfram-
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Kopplungskonstante mit 274.9 Hz um etwa 15 Hz geringer ist. Das Signal im Phosphor-
Protonen-gekoppelten 31P-Spektrum spaltet zu einem Quartett auf. Im 13C-NMR-Spektrum
zeigt ein Dublett (13C: d = 179.0; J(P,C) = 5.7 Hz) das Vorhandensein einer Imino-Gruppe an;
weiterhin wurden zwei Resonanzen im Bereich olefinischer Kohlenstoffatome und drei
Resonanzen für die sp3-Kohlenstoffatome des Cp*-Substituenten. Die Konstitutions-
aufklärung dieser Verbindung beruht auf der Basis von ein- und zwei-dimensionalen 2D-
[1H,13C]-HMQC- [77] und –HMBC-Spektren [77] sowie durch die Auswertung der 1H/13C-
Kopplungen mit dem Phosphoratom.
Bei Versuchen, Verbindung 40a gezielt darzustellen, konnte ein unerwartetes Produkt isoliert
und charakterisiert werden; es handelt sich hierbei um den acyclischen dinuclearen
Wolframkomplex 41 (Schema 20). Der Konstitutionsvorschlag für diese Verbindung leitet
sich aus den Lösungs-NMR-Untersuchungen ab und wurde durch das Ergebnis einer
Einkristallröntgenstrukturanalyse für den Festkörper bestätigt. Die 31P-NMR- aten des
dinuclearen Komplexes 41 (d = 156.0) sind in Hinblick auf die Symmetrie des Moleküls und
die Heterokernkopplungen interessant, da hierdurch auf den ersten Blick ein einfaches
Spinsystem vorzuliegen schien, dann jedoch als AA´XX´-Spinsystem erkannt wurde.
Demnach konnten auch die 13C-NMR-Spektren nur ansatzweise ausgewertet werden.
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Schema 20: Abfangreaktion des Komplexes 37b mit Wasser.
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3.4.2 Diskussion der Molekülstruktur des 2H-1,3,2-Diazaphosphol-
Wolframkomplexes 38a
Die Einkristallröntgenstruktur der Verbindung 38a ergab einige interessante Befunde.
Abbildung 13: Molekülstruktur des 4,5-Bis(1-piperidino)-2H-1,3,2-Diazaphosphol-
Wolframkomplexes 38a (cmfour).
Der fünfgliedrige Ring im Komplex 38a ist nahezu planar, die Abweichung beträgt 3 pm von
der besten Ebene. Das charakterischtische Strukturmerkmal sind die lokalisierten C-N-
Doppelbindungen. Die endocyclischen Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen N(1)-C(7)
und N(2)-C(6) mit 129.5(3) pm und 130.0(9) pm liegen im typischen Bereich. Die Ebenen
[C(23)-N(3)-C(24) und C(18)-N(1)-C(22)] weisen jeweils interplanare Winkel zum
fünfgliedrigen Ring von 31° bzw. 32° auf. Auffallend sind die kurzen exocyclischen
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen mit N(1)-C(7) und N(2)-C(6) von 129.5(3) pm und
130.0(3) pm; die Winkelsummen der Atome N(3) mit 347.5° und N(4) mit 346.4° deuten
zusammen auf eine schwache Wechselwirkung der Stickstoff-lone-pairs von N(3) und N(4)
und der C-N-p Bindung hin. Die Wolfram-Phosphor-Bindungslänge von 249.67(7) pm und
die Winklelsumme von (S [P(PR3)] = 304°) der Verbindung sind sehr ähnlich zu der analogen
P-Bisyl-substituierten Verbindung 34a [78]. Das
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Tabelle 15: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]) und -winkel (in [°]) der
Verbindungen 38a.
Bindungslängen
W-(C1) 200.3(3) C(1)-O(1) 114.6(3)
P-C(8) 187.7(2) C(6)-C(7) 153.6(3)
P-N(1) 170.4(2) P-N(2) 170.6(2)
N(1)-C(7) 129.5(3) N(2)-C(6) 130.0(3)
Bindungswinkel
W-P-C(8) 123.68(8) P-N(1)-C(7) 107.59(17)
N(1)-P-N(2) 97.62(10) P-N(2)-C(7) 107.65(17)
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3.4.3 Diskussion der Molekülstruktur des Zweikernkomplexes 41
Die Röntgenstrukturanalyse zeigte eine typische C2-Symmetrie der Verbindung 41, darüber
hinaus jedoch nur wenig Besonderheiten. Die Struktur werden verglichen mit den Daten der
{Pentacarbonyl[(bis(trimethylsilyl)methyl)-N-(2-(1-piperidino)imino)-phenylcarboxylat-
phosphan-kP]}wolfram(0)[56] (42).
Abbildung 14: Molekülstruktur des dinuclearen Komplexes 41 (gnurps).
Es liegt ein aufgeweiteter P-O(6)-P´-Winkel von 131.2(3)° und eine überraschend lange
Phosphor-Wolfram-Bindung von 255.61(15) pm vor [71]. Grund hierfür ist möglicherweise
die sterische Überfrachtung des Phosphorzentrums durch die Cp*-Gruppe und des
Pentacarbonylwolfram-Fragmentes.
In beiden Strukturen zeigt der Wolframpentacarbonylsubstituient am Phosphor die erwartete
leicht verzerte oktaedrische Koordinationssphäre. Die gößte Abweichung vom idealen Winkel
ist für die Werte zu erkennen, an denen die Bindung zum Phosphor beteiligt ist: 42: 86.80(5)°
C(3)-W-P; 89.18(5)°; 41 88.04(17)° C(5)-W-P, 90.36(17)° C(3)-W-P).
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Die Winkel am verbrückenden Sauerstoffatom O(6) in Komplex 41 sind mit 118.38(8)° W-P-
O(6) bzw. mit 131.2(3)° P-O(6)-P´ gegenüber den Carboxylatsauerstoffwinkel um etwa 8°
aufgeweitet. Der Winkel des Imino-Gruppe des Phosphors 121.6(4)° C(16)-N(1)-P ist
gegenüber 119.57(12)° C(14)-N(1)-P nur geringfügig aufgeweitet. Die N=C-Bindungslängen
liegen in beiden Komplexen um 130 pm, sie sind somit leicht verkürzt (C(sp2)-N 135.5 pm
[79]), dieses spricht für eine elektronische Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am
N(2)-Atom mit dem Imino-p-System. Die Situation des Stickstoffs des 1-Piperidinorings ist
vergleichbar mit der Situation im Komplexes 42, in der ebenfalls das Stickstoffatom
trigonalplanar angeordnet vorlag. Die P-N-Bindungsabstände liegen in beiden Komplexen bei
166 pm im erwarteten Bereich.
Tabelle 16: Ausgewählte Bindungslängen in [pm] und –winkel (in [°]) der
Verbindungen 41.
Bindungslängen Bindungswinkel
W-(C1) 200.3(7) W-P-C(6) 114.88(19)
C(1)-O(1) 113.5(7) N(1)-P-C(6) 100.7(3)
P-C(6) 188.1(6) P-N(1)-C(16) 121.6(4)
P-N(1) 167.1(5) P-O(6)-P´ 131.2(3)°
N(1)-C(16) 130.8(7)
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3.5 Ungewöhnliche „Dreikomponentenreaktionen“ -
Folgereaktionen des Komplexes 40a
Da nach bisherigen Befunden (siehe Kapitel 3.4.1) die polycyclische Verbindung 40a
Precursoreigenschaften für den Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplex 37b zu besitzen
scheint, wurde beschlossen, deren Ringöffnungsreaktivität in Gegenwart von Nitril- und
Alkinderivaten weiter zu untersuchen.
3.5.1 Thermolyse des Komplexes 40a in Gegenwart von 1-Piperidionitril.
Um diese gezielte Untersuchungen durchführen zu können, wurde Verbindung 40a gezielt
durch Thermolyse des Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Toluol in Gegenwart von nur einem Äquivalent 1-Piperidinonitril dargestellt. Die Verbindung
40a wurde in Toluol und in Gegenwart von 1-Piperidinonitril thermisch belastet, wobei sich
der 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplex 38a selektiv bildete.
P
N
C
pip W(CO)5
pipC N P
W(CO)5
37b
40a
+ pipCN
D, Toluol
retro [3+2]
C C
N
P
N
pippip
(OC)5W
38a
Schema 21: Thermolyse der Verbindung 40a in Gegenwart von 1-Piperidinonitril.
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Als eine Erklärung für diese Reaktion ist die Rückbildung des Nitriliumphosphan-Ylid-
Wolframkomplexes 37b und nachfolgende Abfangreaktion mit dem entsprechenden
1-Piperidinonitril zu dem 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplex 38a in Betracht zu
ziehen (Schema 21).
An diesem Ergebnis ist besonders interessant, daß mit Komplex 40aein neuer Zugang für den
hochreaktiven Komplex 37b eröffnet wurde, d.h. Komplex 40a kann auch als Lagerform von
37b angesehen werden.
3.5.2 Thermolyse des Komplexes 40a in Gegenwart von DMAD oder
Propiolsäureethylester.
Die Thermolyse-Untersuchungen der reinen Verbindung 40a i  Ge enwart von DMAD unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen führte überraschenderweise nicht wie geplant zum
entsprechenden 2H-1,2-Diazaphosphol-Wolframko plex, sondern zu der neuen kompliziert
aufgebauten Käfigverbindung 43a, deren Konstitution erst durch das Ergebnis einer
Einkristallröntgenstrukturanalyse eindeutig abgesichert werden konnte.
Auch im Fall des Propiolsäureethylesters konnte nur der gleiche Reaktionsverlauf unter
Bildung von 43b festgestellt werden (Schema 22).
Charakteristische NMR-Daten von 43a,b sind zusammen mit denen von 40a,b in Tabelle 17
aufgeführt. Im Unterschied zur Reaktion von 40a mit 1-Piperidinonitril scheint hier nun keine
retro-[3+2]-Cycloaddition mehr im ersten Reaktionsschritt vorzuliegen, sondern vielmehr
eine retro-[2+1]-Cycloaddition unter Bildung des terminalen Phosphandiyl-
Wolframkomplexes 44. Dieser bildet in einer [2+1]-Cycloaddition mit den Alkinderivaten
intermediär die 1H-Phosphiren-Wolframkomplexe 45a,b, die in einer intramolekularen Diels-
Alder-Reaktion rasch zu den Käfigverbindungen 43a,b abreagieren (Schema 22).
Insbesondere der letzte Schritt der vorgeschlagenen Reaktionssequenz ist analog zu dem im
Schema 11 (Kapitel 3.2.1).
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N
C
pip W(CO)5
P
N
C
pip W(CO)5
P
N
C
pip W(CO)5
z`
z
CCz z`
D, [2+1]
z`
P
NC
pip
W(CO)5
z
40a 44
43a,b
43a; 45a: z = z =´CO2Me, 
43b; 45b: z = CO2Et; z =´ H
D, retro [2+1]
[4+2]
45a,b
Schema 22: Thermolyse der Verbindung 40a in Gegenwart von DMAD oder
Propiolsäureethylester.
Die Charakterisierung der Komplexe 43a,b ergab z.B. als besonderes Merkmal, daß die 31P-
NMR-Phosphorresonanzen im Vergleich zu anderen Phosphiran-Komplexen hochfeld-
verschoben sind [71]. Die 13C-NMR-Spektren zeigen mit den Dubletts im Fall von 43a bei
179.2 ppm (J(P,C) = 15.1 Hz) und 43b bei 180.2 ppm (J(P,C) = 16.1 Hz) das Vorhandensein
der Imino-Gruppe an.
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Tabelle 17: Ausgewählte 31P- und 13C-NMR-spektroskopische Daten der
Polycylen 40a,b und 43a,b (CDCl3; d in ppm; J in Hz).
Verbindung d 31P 1J(P,W) d 13C(R1) J(P,C)
40a -45.0 275.0 179.0 5.7
40a -34.4 251.0 # #
43a -34.3 308.5 179.2 15.1
43b -34.1 300.1 180.2 16.1
# nicht aufgenommen
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3.5.3 Diskussion der Molekülstruktur des Käfigproduktes 43a
Eine der Besonderheiten der Verbindung 43a ist die Umgebung des Phosphor-Atoms, da es in
unterschiedlich großen Ringen eingebaut ist. Als Vergleichsverbindung dient der Komplex
19, der gleichfalls über eine käfigartig aufgebauten P-Liganden verfügt (Kapitel 3.2.1)
 
Abbildung 15: Molekülstruktur der Verbindung 43a im Kristall (jeti).
Die Verbindung 43a zeigt, daß die trans-CO-Bindung im Pentacarbonylwolfram-Fragment
mit 198.0(3) pm im Vergleich zu Komplex 19 mit 199.72(19) leicht verkürzt ist. Weiterhin ist
eine leichte Verkürzung der W-P-Bindung 43a mit 247.74(5) gegenüber 245.69(8) in
Verbindung 19. Die Winkelsumme von 43a ist mit S [P(PR3)] = 263° im Vergleich zu 19
S [P(PR3)] = 195° deutlich größer.
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In Tabelle 18 sind ausgewählte Bindungslängen und –winkel des Komplexes 43a ang geben.
Tabelle 18: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]) und –winkel (in [°]) der
Verbindung 43a.
Bindungslängen
W-(C1) 199.72(19) P-C(17) kleiner Ring181.50(18)
C(1)-O(1) 115.1(2) P-C(18) kleiner Ring188.96(17)
P-N(1) 165.50(15) N(1)-C(6) 130.1(2)
C(6)-C(7) 153.6(3) C(18)-C(17) 154.3(2)
Bindungswinkel
W-P-N(1) N(1)-P-C(17) N(1)-P-C(18)
114.29(6) 108.12(8) 105.83(7)
- 58 -
3.6 Zwei- und Dreikomponentenreaktionen der 2H-Azaphos-
phiren-Wolframkomplexe 4a und 6a mit Phosphaalkinen
3.6.1 Kurze Einführung in die Phosphaalkinchemie
Lange wurde angenommen, daß p-Bindungen zwischen Elementen der zweiten und solche
einer höheren Periode zu schwach sind, um unter normalen Bedingungen stabil zu sein und
damit in der Konsequenz auch die Verbindungen; hieraus resultierte die sogenannte
„Doppelbindungsregel“, die in dieser Konsequenz auf Arbeiten von K. Pitzer [80] und
R. Mulliken [81] basiert. Mittlerweile wurde diese Regel durch die Existenz einer Vielzahl von
vorher „verbotenen“ pp-p -Bindungssystemen unter Beteiligung höherer Hauptgruppen-
elemente eindeutig widerlegt. Mehrere Übersichtsartikel auf dem Gebiet der sogenannten
niederkoordinierten Phosphorverbindungen belegen die rasante Entwicklung in diesem
Bereich [82] [83].
Die erste Darstellung eines Phosphaalkins, PºCH, beschrieb T. Gier [84] im Jahre 1961.
Präparative Bedeutung erlangten die Phosphaalkine durch die Hexamethyldisiloxan-
Eliminierung an Phosphaalkenen, die G. Becker et al .[85] 1981 vorstellten; M. Regitz et al.
erweiterten diese Route nochmals beträchtlich [86] [87] [88]. Durch Untersuchungen von
R. Appel et al. [89] zur 1,3-Trimethylsilyl-Verschiebung (Schema 23) konnte das erste
kinetisch stabilisierte Aminophosphaalkin-Derivat 48 dargestellt werden.
P C N
Me3Si
N
SiMe3
P C
4847
Schema 23: Darstellung des Aminophosphaalkins 48 durch1,3-Trimethylsilyl-
Verschiebung nach R. Appel [89].
Einer der jüngsten Beiträge zur Darstellung heteroatomsubstituierter Derivate ist die
Darstellung von Triisopropylsiloxymethylidinphosphan [90]. Neben diesen neutralen
Derivaten wurde auch über zwei anionische Systeme, (PºCO-) [91] und (PºCS-) [92], sowie
über ein kationisches System, (PºCP(PNMe2)3+) [93], berichtet.
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So wird z.B. die Stabilität von Aminophosphaalkinen auch durch eine p-Elektro n-
delokalisierung über mehrere Atomzentren erklärt, was durch verschiedene mesomere
Grenzstrukturen gezeigt werden kann (Abbildung 16).
P C N P C N
Abbildung 16: Mesomere Grenzstrukturen von Aminophosphaalkinen.
Eine ausgepägte Beteiligung der rechten Grenzstruktur am Grundzustand von Aminophospha-
alkinen kann aus röntgenstrukturanalytischen Befunden abgeleitet werden [94]. So ist z.B. im
Derivat 48 die C-N-Bindung verhältnismäßig kurz (131.9 pm), die P-C-Bindung lang
(156.4 pm) und der PCN-Winkel ist mit 179° nahezu linear [95], was auf eine
sp2-Hybridisierung des Stickstoffs hinweist.
Die Beständigkeit vieler s1l3-Phosphaalkin-Derivate unter Normalbedingungen wird
entweder durch kinetische Stabilisierung mittels sterisch anspruchsvollen Substituenten (z.B.
tert-Butyl-, Adamantyl-, Mesityl-) oder durch thermodynamische Stabilisierung infolge
mesomerer Wechselwirkung mit dem P-C-p-System erreicht. Bertrand et al. [96] berichteten
auch über die intermediäre Bildung von s1l5-Phosphaalkinensowie über einige Derivate.
Die Chemie der s1l3-Phosphaalkine wird im wesentlichen durch die Reaktivität der
Phosphor-Kohlenstoff-Dreifachbindung bestimmt, es sind jedoch z.B. auch end-on-
koordinierte Phosphaalkin-Metallkomplexe [97] bekannt. In Analogie zur Additionschemie
von Alkinen und Alkenen zeigen Phosphaalkine vielfältige Additionsreaktionen, z.B. 1,2-
Additionen, [2+1]-Cycloadditionen, [3+2]-Cycloadditionen, [2+2]-Cycloadditionen, [4+2]-
Cycloadditionen und En-Reaktionen, wobei synthetisch-präparative und theoretische Aspekte
in verschiedenen Übersichtsartikeln [98] und Buchbeiträgen [30] zusammengefaßt wurden.
Im Rahmen dieser Arbeit sind mit den kinetisch stabilisierten Derivaten 49a [99],b [99] und
dem mesomeriestabilisierten Derivat 48 [100] zwei verschiedene Typen von Phosphaalkinen
als Reaktionspartner in Cycloadditions-Reaktionen näher untersucht worden.
Weiterhin wurde das [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan [8] 3 in diese Unter-
suchungen miteinbezogen, da es zum einen den stereoelektronischen Vergleich mit einem
anderen P-C-p-System gestattet und zum anderen die Verwendung dieser Verbindung in der
Literatur in vielen Cycloadditions-Reaktionen als ein Syntheseäquivalent des kurzlebigen
Derivats PºC-SiMe3 [101] beschrieben wurde.
Im folgenden ist der Kenntnisstand zu [2+1]-Cycloadditions-Reaktionen von Phosphaalkine
mit Singulett-Carben-artig reagierenden Spezies kurz zusammengefaßt.
- 60 -
P C R
XXVII
+ R  ´N PR´
+ [R P´]
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XXXI
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R´
R
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R
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P
R´
R
RN
XXX
XXXII
XXVIII
+ R 2´E
Schema 24: [2+1]-Cycloadditions-Reaktionen von Phosphaalkinen.
So reagieren Phosphaalkine mit Verbindungen von Typ R2E (XXVII), wie Singulett-Carbene
[102], Silylene[103] oder Germylene[104], zu den korrespondierenden Dreiringsystemen vom
Typ I, die eine Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindung im Ringsystem enthalten (Schema 24).
Im Jahr 1989 berichten E. Niecke et al. über die Synthese der ersten s4l5s2l3- 50 [105] (Typ
XXX) und s3l3,s2l3-1H-Diphosphirene 51 [106] vom Typ XXXII, wobei im ersten Fall ein
Iminophosphan und im zweiten Fall, zumindest formal ein Phosphiniden an ein Phosphaalkin
addiert wurden. Auch kationische 4l5-1H-Diphosphirene 52 [107] [108] sowie ihre
Umwandlung in 2H-Diphosphirene 53 [109] wurden beschrieben. Vergleichbare stabile
sauerstoff- oder schwefelhaltige-Ringsysteme des Phosphors sind bislang unbekannt.
P
PC
NiPr2
iPr2N
NiPr2
P
PC
tBu
Et2N
W(CO)5
C
P
P
R´
tBu
Et2N
P
PC
NiPr2
iPr2N
W(OC)5
X
Abbildung 17: Literaturbekannte Diphosphiren-Derivate.
F. Mathey und M. Regitz gelang mit 54, durch Umsetzung eines intermediär erzeugten
Phenylphosphandiyl-Wolframkomplexes 17c in Gegenwart eines Phosphaalkins, die
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Darstellung des ersten 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes, der in Lösung durch NMR-
Untersuchungen charakterisiert wurde, aber bei Raumtemperatur nicht beständig war und
komplizierte Folgereaktionen einging [110] (Schema 25).
P
W(CO)5Ph P C tBu
49a17c 54
W(CO)5
P
P C
Ph
tBu
70°C / 0.5 h
+
Schema 25: Reaktion des Phenyl-substituierten terminalen Phosphandiyl-
Wolframkomplexes 17c mit dem Phosphaalkin 49a [110].
Den ersten stabilen 1H-Diphosphiren-Komplex 55 beschrieben 1993 F. Mathey und
R. Streubel et al., wobei sie einen Phenyl-substituierten terminalen Phosphandiyl-Komplex
(17c) mit PºC-N(iPr)SiMe3 umsetzten [111]. 1995 konnte ein weiteres stabiles
Komplexderivat 56 unter Verwendung von PºC-N(iPr)SiMe3 dargestellt werden [112]
(Schema 26); wurde in diesem Fall jedoch PºC-tBu verwendet, so konnte der intermediär
gebildete 1H-Diphosphiren-Komplex nicht isoliert werden. Stattdessen wurde der erste 1,2-
Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplex 57a erhalten (vgl. Schema 28).
P
W(CO)5R
[2+1]
P C N(SiMe3)
iPr
P
P C
R
N(SiMe3)
iPr
W(CO)5
+
17c, 55: R = Ph; 17a, 56: R = CH(SiMe3)2
48
55, 56
17a,c
D
Schema 26: Darstellung der aminosubstituierten 1H-Diphosphiren-Wolfram-
komplexe 55 [111] und 56 [112].
Neben [2+1]-Cycloadditionsreaktionen sind insbesondere auch [3+2]-Cycloadditions-
reaktionen von großem synthetischen Interesse, da sie einen neuen Zugang zu ungesättigten
Fünfring-P-Heterocyclen ermöglichen, wodurch häufig auch neue ungewöhnliche
Ringsysteme dargestellt werden konnten. Beispielhaft für eine Vielzahl von Reaktionen von
1,3-Dipolen des Nitrilium-Betain-Typs und verwandten Verbindungen seien hier nur
Reaktionen von Nitriliminen und Aziden genannt (Schema 27). So konnten z.B.
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Diazaphospholderivate vom Typ XXXIII [30] und Triazaphospholderivate vom Typ XXXIV [30]
synthetisiert werden (Schema 27).
RC N NR
P C R
R-N3
C
P
N
N
N
R
R
R
C
P
RC
N
N
R
R
XXXIII
XXXIV
Schema 27: Reaktionen von Phosphaalkinen mit Nitriliminen [30] u d
Aziden [30].
3.7 Zweikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a mit den Phosphaalkinen 49a,b
Entsprechend der Schrägbeziehung der Elemente Phosphor und Kohlenstoff im
Periodensystem besteht zwischen den Alkinen und Phosphaalkinen eine engere
Verwandtschaft als zwischen Alkinen und Nitrilen, was durch vielfältige theoretische und
experimentelle Befunde belegt ist. So zeigen z.B. Alkine und Phosphaalkine (nach IUPAC:
Alkylidenphosphane) eine ausgeprägte Verwandtschaft ihrer Cycloadditions-Reaktivität.
Daher erschien es auch in dem vorliegenden Fall als naheliegend, unter den oben
beschriebenen Bedingungen der [2+1]-Cycloadditionsreaktionen (Kapitel 3.2), die
Abfangreaktionen der elektrophilen terminalen Phosphandiyl-Metallkomplexe 17a,b zu
untersuchen, wobei anstelle von Alkinen (siehe Kapitel 3) Phosphaalkine als
Abfangreagenzien verwendet werden sollten. Weiterhin erschien es interessant, die
Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe 20a,b in Gegenwart unterschiedlicher
Phosphaalkine zu erzeugen und zur Reaktion zu bringen, wodurch ungesättigte fünfgliedrige
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Phosphorheterocyclen-Komplexe zugänglich werden könnten, die drei Heteroatome im
Ringgerüst enthalten. Diese Reaktionen werden in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben.
3.7.1 Zweikomponentenreaktionen des 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 4a mit dem Phosphaalkin 49b
Elementorganische Verbindungen, die die tert-Butyl- oder 1-Adamantyl-Gruppe beinhalten,
weisen im allgemeinen recht ähnliche Eigenschaften z.B. hinsichtlich Stabilität und
Löslichkeit der Verbindung auf. Die Reaktivität an den jeweiligen Zentren, die diese Gruppe
tragen, sind zwar nahezu identisch, dennoch ist in solchen Fällen mit Unterschieden zu
rechnen, wenn die Verbindungen mit räumlich sehr weit ausladenden Gruppen, wie im
vorliegenden Fall die Bis(trimethylsilyl)methyl- und die Wolframpentacarbonylgruppe, an der
Reaktion beteiligt sind, da die voluminösere 1-Adamantylgruppe stärkere sterische
Wechselwirkungen zeigen sollte. Daher ist zu untersuchten, welche Bedeutung der
1-Adamantylgruppe im Hinblick auf Stabilität und Folgereaktion intermediär gebildeter
1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe zukommt.
Belastete man den 2-Bisyl-2H-azaphosphiren-Wolframkomplex 4a thermisch in Gegenwart
von zwei Äquivalenten des 1-Adamantylphosphaalkins 49b, so stellte man jedoch wiederum
nur die Bildung des 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexes 57b fest, welcher in
guten Ausbeuten isoliert werden konnte. Die Bildung des Wolframkomplexes 57b kann
formal durch die Einschubreaktion des terminalen Phosphandiyl-Komplexes 17a in die P-P-
Bindung des 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 58b unter nachfolgendem Verlust einer
W(CO)5-Gruppe beschrieben werden (Schema 28).
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Schema 28: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a in Toluol
in Gegenwart von Phosphaalkin 49b.
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Interessanterweise veröffentlichten 1996 hierzu ungefähr zeitgleich J. Grobe et al. die
Darstellung der 1,2-Bis(trifluormethyl)-1,2-dihydro-1,2,3-triphosphete 59a,b [113] und
schlugen als einen möglichen Reaktionsweg die intermediäre Bildung der 1H-Diphosphi ene
62a,b vor, wobei sich nachfolgend eine reaktive CF3P-Gruppe in die P-P-Bindung einschiebt;
ein weiterer Einschub einer CF3P-Gruppe in eine der P-P-Bindung der 1,2-Bis(trifluor-
methyl)-1,2-dihydro-1,2,3-triphosphet-Derivate 59a,b rgibt formal die phosphorreichen
Nebenprodukte 60a,b.
49a, 59a, 60a, 62a: R =  tBu; 48, 59b, 60b, 62b: R = N(iPr)2
P
P C
P
R
CF3F3C
Me3P PCF3
1/4 [P(CF3)]4 + PMe3
+ P C R
P
P
P
P
R
CF3
CF3
F3C
60a,b
62a,b
P
P C
R
CF3
- PMe3
+
59a,b
48 bzw. 49a
61
+ 61
Schema 29: Vorschlag zur Bildung der 1,2-Bis(trifluormethyl)-1,2-dihydro-1,2,3-
triphosphete 59a,b [113].
Einen alternativen Zugang zu dem 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Ringgerüst beschrieben
J. Grobe und L. Weber im Jahre 1998; die Umsetzung des Ferriodiphosphens 63 mit dem
Phosphaalkin 64 ergab den Eisenkomplex 65 [114]. Als Reaktionsmechanismus wurde eine
thermische [2+2]-Cycloaddition zwischen dem Diphosphen-Komplex 63 und dem
Phosphaalkin 64vorgeschlagen (Schema 30).
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63, 64:  [Fe] = Fe(C5Me5(CO)2); Mes* = (2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl
Schema 30: Darstellung des 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Eisenkomplexes 63
durch thermische [2+2]-Cycloaddition [114].
Einen neuen, völlig überraschenden Zugang beschrieben kürzlich E. Hahn et al.[115]. Sie
untersuchten die Reaktivität des annellierten N-h terocyclischen Carbens {N,N´-Bis(2,2-
dimethylpropyl)benzimidazolin-2-yliden} (67) gegenüber dem Phosphaalkin 65 und erhielten
als Endprodukte die luftempfindlichen isomeren 1,2-Dihydro-1,2,3-triph sphet-Derivate
66a,b. Als Reaktionsmechanismus wurde die intermediäre Bildung eines 2H-Diphosphirens
postuliert, wobei jedoch dessen spektroskopischer Nachweis nicht gelang.
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N
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65
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+
Schema 31: Synthese des 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Derivates 66a,b [115].
Die 31P-NMR-Resonanzen des AMX-Spinsystems und die 13C-NMR-Daten des Ring-
kohlenstoffatoms der Triphosphet-Wolframkomplexe 57a,b sind in Tabelle 22 aufgeführt,
wobei die J(P,P)-Kopplungskonstanten durch 2D-NMR-Experimente sowie die J(C,P)-
Kopplungskonstanten durch gezielte Phosphorentkopplung bestimmt wurden. Zum Vergleich
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sind die Daten der literaturbekannten Derivate 59a,b, 63, 66 in den nachfolgenden Tabellen
mit aufgeführt.
Tabelle 19: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-Daten (nur Ringatome) (d in
ppm) und J(P,X)-Kopplungskonstanten (J in Hz) der
1,2-Bis(trifluormethyl)-1,2-dihydro-1,2,3-triphosphete 59a,b [113].
2 P
3 P C
P 1
R
CF3F3C
R d 31P3 J (P3-P2) d 31P2 J (P3-P1) d 31P1 J (P2-P1)
59a tBu 311.3 186.6 -18.2 50.1 -100.7 182.4
59b N(iPr)2 117.5 195.1 7.7 44.2 -111.6 106.8
R d 13CRing J (P,C) J (P,C) J (P,C)
59a tBu 228.7 68.3 40.1 18.0
59b N(iPr)2 185.4 81.7 24.8 15.4
Vergleicht man die Beträge der einzelnen 31P,31P-Kopplungskonstanten der in den Tabellen
aufgeführten Derivate, so fällt auf, daß stark elektronenziehende Substituenten z.B. CF3 zu ca.
30 Hz bzw. 80 Hz geringeren Kopplungen führen. Die Tieffeldverschiebung von etwa
110 ppm der 31P-Resonanz der CF3-substituierten Derivate 59a (d = 311.3) gegenüber denen
der 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexe 57a,b (d = 225.2/223.3) zeigt, daß die
numerischen Werte der Komplexe 57a,b zwischen denen der Amino-substituierten
Vierringsysteme 59b und der tert-Butyl-substituierten Systeme 59a liegen.
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Tabelle 20: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR Daten (nur Ringatome)
(Toluol-d[8], d in ppm) und J(P,X)-Kopplungskonstanten (J in Hz) des
1-Mes*-1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Eisenkomplexes 63 [114].
R d 31P3 J (P3-P1) d 31P1 J (P3-P2) d 31P2 J (P1-P2)
63 (NiPr2) 90.7 260.6 52.6 94.3 -30.8 249.3
d 13CRing
1J (P3-C) 1J (P2-C) 2J (P1-C)
63 (NiPr2) 203.1 76.6 57.8 14.0
Tabelle 21: Ausgewählte 31P-NMR-Daten (C6D6, d in ppm) und J(P,X)-Kopplung-
konstanten (J in Hz) der 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphete 66a,b [115].
Verbindungd 31P-(P3) J (P3-P2) d 31P-(P2) J (P3-P1) d 31P-(P1) J (P2-P1)
66a 86.5 55.8 -58.5 249.8 9.5 249.8
66b 121.1 242.0 -62.1 64.1 18.0 230.0
Die 13C-NMR-Daten der Komplexe 57a,b sind charakteristisch für die Konstitution der
Verbindungen in Lösung, so liegen z.B. die Resonanzen des Vierringkohlenstoffatoms in
57a,b um 5 ppm auseinander (d = 228.8 zu 223.5), wobei auch hier bei den CF3-substituierten
Derivaten 59a,b der Trend zu einer Tieffeldverschiebung zu beobachten ist. Weiterhin ist
auffallend, daß die 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexe 57a,b s hr kleine
Beträge der J(P1,C)-Kopplungen zeigen. Es ist jedoch zu beachten, daß die beobachteten
Beträge nur Summen der skalaren Kopplungen im Ring sind, welche unterschiedliche
Vorzeichen haben können.
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Tabelle 22: Ausgewählte 31P-NMR-Daten (CDCl3, d in ppm) und J(P,X)-
Kopplungskonstanten (J in Hz) der 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-
Wolframkomplexe 57a,b.
2 P
3 P C
P 1
(OC)5W
R R
R
d 31P3 d 31P2 d 31P1
57a 225.2 22.9 -18.6
57b 223.3 20.9 -15.7
J (P3-P2) J (P3,P1) J (P2,P1) 1J (P3,W)
57a 261.2 95.6 166.4 230.4
57b 260.1 96.1 164.9 230.3
d 13CRing J (P3=C) J (P2,C) J (P1,C)
57a 223.5 1.9 21.9 54.5
57b 214.3 1.5 21.3 53.7
Massenspektrometrische Messungen an dem 1,2-Dihydro-triphosphet-Wolframkomplex 57b
zeigten das Molekül-Radikalkation mit korrektem Isotopenmuster. Unter den Bedingungen
der Elektronenstoßionisation konnte als Hauptfragmentierung sowohl die sukzessive
Abspaltung von Kohlenmonoxid aus dem Pentacarbonyl-Wolframfragment als auch der
Abbau der exocyclischen Liganden beobachtet werden. Eine Fragmentierung des
Ringgerüstes war nicht festzustellen.
3.7.2 Diskussion der Molekülstruktur des 4-(1-Adamantyl)-1,2-Dihydro-
1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexes 57b
Die Konstitution des 4-1-Adamantyl-1,2-dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexes 57b
im Festkörper konnte durch Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt werden (Abbildung
18). Wie ein Vergleich der Strukturdaten der 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolfram-
komplexe 57a,b ergab, sind diese isostrukturell; weitere ausgewählte Daten der
Molekülstruktur von 57bsind in Tabelle 23 aufgeführt.
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Abbildung 18: Molekülstruktur des 4-(1-Adamantyl)-1,2-dihydro-1,2,3-triphosphet-
Wolframkomplexes 57b im Kristall (tosortz).
Der Vierring in 57b ist nur leicht gefaltet und zeigt eine nahezu planare W-P(6)-C(6)-C(7)
Untereinheit [Torsionswinkel 4.8(4)°]. Wie auch im Fall von 57  sind die Bis(trimethyl-
silylmethyl)-Gruppen trans-ständig angeordnet. Im Vierringsystem treten zwei deutlich
verschiedene Phosphor-Phosphor-Bindungslängen auf: P1-P2 [217.27(6) pm] und P2-P3
[224.04(6) pm]. Die P=C-Bindung liegt mit 169.49(18) pm im Erwartungsbereich[79] .
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Tabelle 23: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]) und -winkel (in [°]) der 1,2-
Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexe 57a [7], 57b.
P1-P2 P2-P3 P1-C6 P3-C6
57a [7] 215.76(11) 223.75(12) 169.1(3) 181.7(3)
57b 217.27(6) 224.04(6) 169.49(18) 182.35(17)
P1-P2-P3 P2-P3-C6 C6-P1-P2 P3-C6-P1
57a [7] 77.11(4) 84.95(10) 102.6(2)
57b 77.25(2) 85.75(6) 91.10(6) 103.02(9)
Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse von Verbindung 57  finden sich im Anhang.
3.7.3 Zweikomponentenreaktionen der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 6a mit den Phosphaalkinen 49a und 49b
Führte man die thermische Belastung des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Toluol in Gegenwart der Phosphaalkine 49a,b durch, so beobachtet man nicht die Bildung
von 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexen, sondern die der pentacyclischen
Phosphorverbindungen 68a,b. Die Isolierung gelang zwar durch Tieftemperatur-
Säulenchromatographie, jedoch nur in geringen Ausbeuten, da partielle Zersetzung während
der Chromatographie eintrat.
Die Bildung der Phosphor-Kohlenstoff-Käfigverbindungen 68a,b (siehe Schema 32) kann als
indirekter Nachweis für das Auftreten der 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe 69a,b
gedeutet werden, wobei eine intramolekulare [4+2]-Cycloadditionsreaktion zwischen dem 4p-
System des Cp*-Rings und dem 2p-System der 1H-Diphosphirene 69a,b die Bildung der
Endprodukte zwanglos erklärt (vergl. Kapitel 3).
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Schema 32: Abfangreaktion intermediär gebildeter 1H-Diphosphiren-Wolfram-
komplexe 69a,b durch intramolekulare Diels-Alder-Reaktion.
Offensichtlich ist die intramolekulare Cycloaddition gegenüber einem Einschub eines
weiteren Phosphandiyl-Wolframkomplexes 17b in die P-P-Bindung der 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 69a,b begünstigt.
Der Konstitutionsvorschlag für diese Verbindungen leitet sich aus den Daten der Lösungs-
NMR-Untersuchungen sowie den MS-Daten ab. Die 31P{1H}-NMR-Spektren zeigen
AB-Spinsysteme, mit Resonanzen im hohen Feld (68a: d = -104/-131 bzw. 68b: -107/-136).
Die Resonanzen liegen in einem Verschiebungsbereich, der für Phosphor in kleinen
Ringsystemen typisch ist [116]. Auch die recht kleinen Beträge der J(P,P)-Kopplungs-
konstanten von 68a,b mit 105.7 Hz und 107.2 Hz sind typisch für Diphosphiran-
Wolframkoplexe, da 1J(P,P)-Kopplungskonstanten und 2J(P,P)-Kopplungskonstanten im
allgemeinen entgegengesetzte Vorzeichen haben.
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Tabelle 24: Ausgewählte 31P-NMR-Daten (d in [ppm]; J in [Hz]) der
Käfigverbindungen 68a,b.
R d 31P1 d 31P2 J (P,P) 1J (P1,W)
68a tBu -104.4 -131.5 105.7 214.9
68b Ad -106.7 -135.6 107.2 #
# nicht aufgelöst.
Die Komplexe 68a,b zeigen aufgrund der Ungleichheit der Phosphoratome und der daraus
resultierenden geringeren Symmetrie kompliziertere NMR-Datensätze als die des Komplexes
19 (siehe Kapitel 2). Die Aufnahme von selektiv 31P-entkoppelten 13C-NMR-Spektren
reduzierte zwar die Signalmultiplizitäten, aber aufgrund von Signalüberlappungen gelang eine
eindeutige Signalzuordnung nicht.
Die massenspektrometrischen Untersuchungen der Verbindungen 68a,b zeigt  die Molekül-
Radikalkationenpeaks mit korrekten Isotopenmustern. Unter den Bedingungen der
Elektronenstoßionisation treten zwei unterschiedliche Fragmentierungswege auf, wobei mit
geringer Intensität die sukzessive Abspaltung von zwei Kohlenmonoxid-Molekülen aus der
Wolframpentacarbonylgruppe auftritt. Besonders bemerkenswert ist jedoch der andere
Fragmentierungsweg von 68a,bunter EI-MS-Bedingungen. Hierbei wird z.B. im Fall von 68a
zuerst die Abspaltung eines Fragments mit der Zusammensetzung C5Me5 (m/z = 135) aus
dem Molekül-Radikalkation beobachtet, wodurch ein Diphosphirenyliumkomplex (m/z = 435,
100%) gebildet worden sein könnte; dies wurde jedoch weder durch hochauflösende
Massenspektrometrie noch durch gezielte MS-MS-Experimente weiter abgesichert.
3.7.4 Zweikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4a,6a mit PºC-N(SiMe3)iPr (48)
Obgleich mittlerweile bereits mehrere heteroatom-substituierte Phosphaalkinderivate bekannt
sind, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur Untersuchungen zu dem [N-Isopropyl-
(N-trimethylsilyl)aminomethylidin]phosphan (48) als Abfangreagenz durchgeführt, da dieses
Derivat in guten Ausbeuten zugänglich ist. Darüber hinaus könnten die gebildeten Produkte
aufgrund der Trimethylsilylfunktion die Möglichkeit einer nachfolgenden Produkt-
derivatisierung bieten.
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Wie bereits früher beschrieben wurde, ergab die thermische Belastung des
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a in Toluol in Gegenwart des Aminophosphaalkins
48 den 2H-Diphosphiren-Wolframkomplex 56 [7], wobei nur ein Diastereomer erhalten
wurde.
Interessanterweise verlief hier die entsprechende Reaktion des aus 6a erzeugten,
Cp*-substituierten elektrophilen terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexes 17b unt r
Bildung zweier isomerer Cp*-substituierter 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe 70a,bim
Verhältnis 5:1 (Schema 33).
Cp*
P
W(CO)5
D, Toluol
N
P
C
Ph
(OC)5W
N(SiMe3)
iPrP C
17b
48
P
P C
N(SiMe3)
iPr
W(CO)5
+
70a,b
- PhCN
[2+1]
6a
Schema 33: Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Gegenwart des Aminophosphaalkins 48 unter Bildung der
1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe 70a,b.
Das Auftreten von zwei Signalpaaren in den 31P-NMR-Spektren der Verbindungen 70a,b
(siehe Tabelle 25) kann durch die gehinderte Rotation der Aminogruppierung um die
exocylische N-C-Bindung gedeutet werden. Dieses wird auch durch die
Röntgenstrukturanalyse und die so erhaltenen Bindungsparameter gestützt, da diese durch die
Aufweitung der P-C- und Verkürzung der N-C-Bindung den Einfluß des exocylischen
p-Donors anzeigen (Abbildung 19). Diese Deutung erfolgte bereits im Fall des
1-Diisopropylamin-3-isopropyl(rimethylsilyl)amino-1H-Diphosphirens 50 [117].
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Abbildung 19: Mögliche Deutung der Isomerenbildung im Fall der 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 70a,b.
Betrachtet man den im Vergleich zur Isopropylgruppe deutlich größeren Raumbedarf der
Trimethylsilylgruppe, so erscheint es plausibel, eher 70a als 70b dem bevorzugten
Diastereomer als Struktur zuzuordnen, so daß die Trimethylsilylgruppe eine dem
koordinierten Phosphoratom abgewandte Position einnimmt.
Im vorliegenden Fall muß zusätzlich dem sterischen Einfluß der Substituenten am Phosphor
bzw. dem Pentacarbonylwolfram-Fragment Rechnung getragen werden, da im Fall des Bisyl-
substituierten Derivats 47 keine Diastereomerie festgestellt wurde.
Die charakteristischen NMR-Daten der 1H-Diphosphirene-Wolframkomplexe sind in Tabelle
25 mit ausgewählten Daten der Verbindungen 51-54, 70, 72 (siehe Kapitel 3.6.1) aufgeführt.
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Tabelle 25: Vergleich ausgewählter 31P-NMR-spektroskopische Daten der
1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe 70a,b.
d 31P Kopplung [Hz]
Nr. P(2)=C R-P(1)- J (P,P) J (P,W)
51 14.9 -118.9 104.8 #
4.6 -116.3 108.8 #
Verbindung P=C R-P-(WCO)5 1J (P,P) [Hz]
54 -23.7 -121.7 121 #
52 15.0 -123.0 164 295
53 -6.3 -86.9 111 (296) 209
56 -28.1 -159.2 115.1 261.2
72 -31.6 -150.6 127.5 264.4
70a -44.8 -143.8 126.5 253.4
70b -44.3 -138.6 141.3 252.8
# entfällt bzw. nicht angegeben.
In allen Fällen zeigen die 31P-Resonanzsignale des P(1)-Atoms der 1H-Diphosphirenderivate
die typische Hochfeldlage für dreibindigen Phosphor im Dreiringbereich, im Vergleich dazu
sind die P(2)-Zentren tieffeldverschoben.
Der Versuch, den Komplex 56 darzustellen, verlief schwieriger als erwartet, da sowohl die
Aufreinigung des Produktes mittels Tieftemperatur-Säulenchromatographie nicht wie geplant
verlief,als auch das up-scaling der Versuchsgröße ein Problem darstellte. Bei den ersten
Versuchen, den 1H-Diphosphiren-Wolframkomplex 56 durch Säulenchromatographie aufzu-
reinigen, wurde dieser nur in sehr geringen Ausbeuten erhalten. Es konnte hierbei eine in der
Reaktionslösung nicht beobachtete Verbindung 71 isoliert werden, deren Bildung bislang
zwar nicht geklärt werden konnte, die aber durch Kieselgel induziert sein könnte. Die
Bestimmung der Konfiguration gelang nicht zweifelsfrei, die Konstitution wurde jedoch
durch die vorliegenden analytischen Daten eindeutig bewiesen.
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Schema 34: Folgeprodukt des 1H-Diphosphiren-Komplexes 56.
Weitere, insbesondere länger dauernde säulenchromatographische Reinigungsversuche von
56 bei verschiedenen Temperaturen, führten nicht zur Isolierung des 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexes 56, sondern nur zu der des NH-funktionellen 1H-Diphosphiren-Wolfram-
komplex 72. Die Bildung des Komplexes kann durch die Hydrolyse der N-Si-Bindung des
Komplexes 56 durch Kieselgel erklärt werden.
P
P C
(Me3Si)2HC
N(SiMe3)
iPr
W(CO)5
H2O / Kieselgel
P
P C
(Me3Si)2HC
N(H)iPr
W(CO)5
56 72
Schema 35: Hydrolyse des 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 56.
Die gezielte Darstellung des 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 72 gelang durch Reaktion
von 1H-Diphosphiren-Wolframkomplex 56 mit einem Überschuß an Methanol in n-Pentan,
wobei der Reaktionsverlauf durch 31P-NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. Durch Einengen
der Reaktionslösung im Vakuum und nachfolgendem Waschen des Rückstandes mit n-Pen
bei tiefer Temperatur erhielt man den 1H-Diphosphiren-Wolframkomplex 72 in guten
Ausbeuten. Die Konstitution der Verbindung 72 leitet sich aus Lösungs-NMR-
Untersuchungen sowie IR- und MS-Daten. Die Festkörperstrukturen der 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 56und 72 wurden durch Einkristallröntgenstrukturanalysen bestimmt.
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Schema 36: Gezielte Methanollyse des 1H-Diphosphiren-Komplexes 56.
3.7.5 Diskussion der Molekülstrukturen der 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 56, 72
Die Molekülstrukturen der Röntgenstrukturanalysen an Einkristallen der Komplexe 56 und 72
sind in Abbildung 20 und Abbildung 21 dargestellt; ausgewählte Daten sind in Tabelle 26 und
Tabelle 27 aufgeführt. Verbindung 56 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 (1/n)
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Komplex 72 kristallisiert in der triclinen
Raumgruppe P().
Abbildung 20: Molekülstruktur des Bisyl-1H Diphosphiren-Wolframkomplexes 56 im
Kristall. (pedro).
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Abbildung 21: Molekülstruktur des NH-Bisyl-1H Diphosphiren-Wolframkomplexes
72 im Kristall (wolfeil).
Vergleicht man die beiden Molekülstrukturen von 56 und 72, so fällt auf, daß die
exocyclische N-C-Bindung der Isopropyl-Gruppe in dem Derivat 72 mit 150.0 pm um 3 pm
gegenüber 147.3 pm im Derivat 56 gedehnt und die C(1)-P(1)-Bindung in 72 um ca. 2 pm
kürzer ist. Die anderen Bindungslängen beider Derivate sind nahezu identisch. Auffallend an
dem Komplex 72 sind die durch den exocyclischen p-Do or hervorgerufene geringfügige
Dehnung der P(2)-C(1)-Bindung sowie eine Verlängerung der P(1)-C(1)-Bindung.
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Tabelle 26: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]) der Verbindungen 56,72.
Bindungslängen Atom-Nr. 72 Atom-Nr. 56
W-(C1) 199.7(4) 198.7(6)
C(1)-O(1) 115.1(4) 115.1(7)
P(1)-C(Nr.) C(5) 183.2(3) C(6) 184.9(5)
C(1) 178.8(3) C(13) 180.4(5)
P(2)-C(Nr.) C(1) 169.6(3) C(13) 169.8(5)
P(1)-P(2) 216.8(2) 217.56(14)
C(Nr.)-N C(1) 132.7(4) C(13) 134.6(2)
N-C(Nr.) C(2) 147.3(4) C(17) 150.0(6)
Die Diederwinkel C(14)-N-C(13)-P(2) betragen in 56 -173.3° und in 72 C(2)-N-C(1)-P(1)
1.6°, so daß in beiden Fällen eine effektive elektronische Wechselwirkung des p-Systems des
Ringes und des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom konstitutionell möglich ist.
Die Stickstoffatome der Aminogruppen der Komplexe 56 und 72 liegt in der Dreiringebene
und zeigen deutlich, daß jeweils die weniger raumerfüllende Gruppierung in Richtung des
koordinierten Phosphors steht.
Tabelle 27: Ausgewählte Bindungswinkel (in [°]) der Verbindungen 56 und 72.
Bindungswinkel Atom-Nr. 72 Atom-Nr. 56
C(Nr.)-P(1)-W C(5) 118.03(10) C(6) 118.0(2)
C(Nr.)-P(1)-C(Nr.) C(1)/C(5)115.51(14) C(13)/C(6)116.1(2)
C(Nr.)-P(1)-P(2) C(5) 112.27(10) C(6) 116.1(2)
C(Nr.)-P(1)-P(2) C(1) 49.49(10) C(13) 49.6(32)
C(Nr.)-P(2)-P(1) C(5) 53.28(10) C(13) 54.0(2)
P(2)-C(Nr.)-P(1) C(1) 77.22(13) C(6) 76.4(2)
N-C(Nr.)-P(2) C(1) 140.48(2) C(13) 142.8(4)
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3.8 Dreikomponentenreaktionen der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexen 4a,6a mit Phosphaalkinen
3.8.1 Kurze Einführung in die Heterodiphosphol-Chemie
Im Gegensatz zu Untersuchungen von Reaktionen terminaler Phosphandiyl-Wolfram-
komplexe sind bislang keine von Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexen mit
Phosphaalkinen in der Literatur beschrieben, obgleich hierdurch neuartige ungesättigte
Phosphorheterocyclen-Komplexe zugänglich werden könnten. In diesem Kapitel werden
Reaktionen der Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe 37a,b mit unterschiedlichen
Phosphaalkinen vorgestellt.
Nachfolgend soll jedoch zuerst der Kenntnisstand auf dem Gebiet der Heterodiphosphol-
Synthese kurz vorgestellt werden. [3+2]-Cycloadditionen von s1l3-Phosphaalkinen mit
1,3-Dipolen, wie z.B. Nitriloxide und –sulfide, sind umfassend untersucht worden[118a,b],
wodurch eine Reihe neuer Heterophosphole dargestellt werden konnten. Eine neue
Entwicklung stellt die Synthese von 1H-Chalkogenadiphospholen [119] dar, die auf der
Verwendung neuartiger, intermediär erzeugter 1,3-Dipole beruht.
P
P
Y
But
tBu
P P
Y
But tBu
P P
YBut tBu
XXXV XXXVI XXXVII
Y = Chalkogen
Abbildung 22: Beispiele für 1H-Chalkogen-Heterodiphosphole.
Aus der Klasse der „unsymmetrischen“ Chalkogenadiphosphole (Typ XXXVII) sind bislang
die 1,2,4-Selenadiphosphole 73, [120] 1,2,4-Telluradiphosphole 74, [121] 1,2,4-Thiadiphosphole
75 [122] [123] und die 1,2,4-Oxadiphosphole 76, [124] und von den symmetrischen Vertretern
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lediglich die 1,2,5-Thiadiphosphole 77 [125] [123] des Typ XXXV und die 1,3,4-Thia-
diphosphole 78[126] [123] des Typs XXXVI literaturbekannt.
Auch von Heterodiphospholen, die in der 1H-Position nicht ein Element der 16. Gruppe
(Chalkogen), sondern ein Element der 15. Gruppe (z.B. N, P, As) aufweisen, sind bislang nur
wenige Vertreter der Typen XXXVIII bis XXXX  beschrieben worden, deren Synthese oder
intermediäre Bildung im folgenden jeweils vorgestellt wird.
P
P
N
P P
N
XXXVIII XXXX
P
P
N
XXXIX
Abbildung 23: Bekannte 1H-Azadiphosphol-Typen XXXVIII-XXXX.
Die bislang dargestellten 1H-Heterodiphosphole sind nahezu alle planar und aromatisch, was
erheblich zur Stabilität beiträgt. Theoretische Untersuchungen [127] z r Aromatizität von
Polyphosphaphospholen zeigen, daß der aromatische Anteil dieser Heterocyclen abnimmt, je
pyramidaler der Phosphor im Ringsystem wird.
Die Entwicklung auf dem Gebiet der Heterodiphosphole begann durch Arbeiten von G. Märkl
et al. [128], die die stabilen, aber reaktiven Verbindungen 81a,b vorstellten. Strukturdaten
liegen jedoch nur für das Methanol-Additionsprodukt 81a vor, wobei der 1H- ,2,3-Aza-
diphosphol-Ring planar mit einem delokalisierten p-Syst m und einem P=P-Bindungsabstand
von 205.5 pm vorliegt.
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Schema 37: Darstellung der 1H-1,2,3-Azadiphosphol-Derivate 81a,b durch
Methanolyse von 80 nach G. Märkl et al. [128].
Im Jahr 1991 beschrieben A. S. Ionkin und B. A. Arbusov die Darstellung des
1H-1,2,4-Azadiphosphol-Derivats 84 [129] in einer mehrstufigen Reaktion durch Natrium-
hydroxid induzierte Hexamethyldisiloxan-Eliminierung.
C
P C
P
N
tBu
H
NH
tBu
(Me3Si)2P
N
C
tBu
O
SiMe3
H2O / NaOH cat.
- (Me3Si)2O
84
2
83
Schema 38: Darstellung des 1H-1,2,4-Azadiphosphol-Derivats 84 durch
B. A. Arbusov et al.[129].
Den konstitutionellen Nachweis, daß solche 1H-1,2,4-Heterophosphole aromatische
Ringsysteme darstellen, zeigten J. F. Nixon et al. 1999 mit Synthese und Struktur des
1H-1,2,4-Azadiphosphol-Derivats 87 [130].
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Schema 39: Synthese des 1H-1,2,4-Azadiphosphols 87 nach J. F. Nixon et al.
[130].
Die Kristallstrukturanalyse des N-Phenyl-Derivats 87 zeigt einen planaren Fünfring,
angeglichene Bindungsabstände im Ring und ein dreifach koordiniertes Stickstoffatom mit
einer Winkelsumme von S = 359.9°, insgesammt kann von einer Elektronendelokalisierung
ausgegangen werden. Der Vergleich mit theoretischen Daten der Wasserstoff-substituierten
Modellverbindung zeigt, daß diese Konformation ein Minimum auf der Energiehyperfläche
darstellt.
Bei Reaktivitätsuntersuchungen eines Imidovanadium(V)-Komplexes 85 geg nüber dem
Phosphaalkin 56 berichteten C. Peters und M. Regitz erstmals über einen 31P-NMR-
spektroskopischen Hinweis auf das 1H-1,2,5-Azadiphosphol-Derivat 88 (31P: d = 283.1) als
Zwischenprodukt der 7-Azatetraphosphaquadrizyklan-Bildung (Schema 40).
+
Me
P
R
P
N
R
R
R =
NRCl3V
P C tBu
49a,b
-VCl3
85
88
Schema 40: 1H-1,2,5-Azadiphosphol-Derivat, als postulierte Zwischenstuf
88 bei der 7-Azatetraphosphaquadrizyklan-Bildung nach M. Regitz et
al. [119].
Die erste Struktur eines 1H-1,2,5-Azadiphosphol-Komplexes {Ir(h5-Cp*)[h4-
(CPNtBuPCtBu)]} (89) beschrieben J. F. Nixon und R. Streubel et al. [131], wobei
insbesondere dieses Beispiel zeigt, daß die Koordinationschemie der 1H-1,2,5-Azadi-
phosphole vielseitig sein kann, da sie vermutlich als 2-, 4- oder 6-Elektronen-Ligandsysteme
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gegenüber Übergangsmetallzentren wirken können. Interessanterweise ist das 1H-1,2,5-
Azadiphosphol-Ringsystem isolobal zu der oben vorgestellten Reihe der 1,2,4-Chalkogena-
diphosphole.
J. F. Nixon, E. Niecke, L. Nyulászi et al. [132] [133] beschrieben, ausgehend von einem Lithium-
triphospholid 90 durch Umsetzung mit [Bis(trimethylsilyl)methyl]brommethan das
1-[Bis(trimethylsilyl)]-3,5-di-tert-butyl-1,2,4-triphosphol-Derivat 91 mit s3l3-Phosphor. In
91 ist der Phosphor noch pyramidal, obgleich die Winkelsumme an diesem Phosphorzentrum
mit (S = 342.3°) eine deutliche Tendenz zur Planarisierung aufweist. Weiterhin zeigen die
Strukturdaten, daß das dreifach koordinierte Phosphoratom (P(1)) an der kürzesten P-C-
Bindung beteiligt ist; die anderen P-C-Bindungsabstände im Ring sind nahezu gleich (P(1)-
P(2) 205.6(3); P(2)-C(2) 174.5(7); P(3)-C(2) 171.5(7); P(3)-C(1) 174.3(7); P(1)-C(1)
181.1(6) pm).
C
P C2
P
P
CH(SiMe3)2
tBu
tBu
P
P
P
tBu
tBu
BrCH(SiMe3)2
90
DME
91
1
2
3
1
Schema 41: Darstellung des ersten stabilen 1-Bisyl[3,5-trimethylsilyl]-1,2,4-
triphosphols 91 nach Nixon et al. [132].
Wenig später gelang J. F. Nixon et al. mit der Synthese von [1-Bis(trimethylsilyl)methyl]-3,5-
bis(trimethylsilyl)-1,2,4-triphosphol (92) der Durchbruch auf dem Gebiet aromatischer
Triphosphole [134]. Im Unterschied zu 91 liegen ist nun ein planar dreifach koordinierter
Phosphor in 92 vor (S = 358.0°).
Eine in diesem Zusammenhang interessante und auch offene Frage ist, welchen Einfluß der
Einbau eines Stickstoffatoms in die Position eines zweifach koordinierten Phosphoratoms auf
den Grad der Pyramidalisierung des dreifach koordinierten Phosphoratoms und damit auch
auf die Aromatizität denkbarer Azadiphosphole hätte.
Durch die Reaktion von intermediär erzeugten Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexen
in Gegenwart der Phosphaalkinen 49a,b erhofften wir uns einen neuartigen Zugang zu
Azadiphosphol-Wolframkomplexen, wobei die kinetische Stabilisierung durch das Wolfram-
pentacarbonylfragment und die Bisylgruppe Folgereaktione, wie z.B. zusätzliche
Cycloadditionen weiterer Phosphaalkin-Einheiten mit so gebildeten Azadiphospholen
vermeiden helfen sollte.
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3.8.2 Dreikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 4a mit Phosphaalkinen 49a,b (PºC-R)
Zwischen den Elementen Kohlenstoff und Phosphor besteht eine Schrägbeziehung im
Periodensystem, was z.B. durch eine enge Verwandtschaft der Reaktivität von Alkinen und
Phosphaalkinen in Diels-Alder-Reaktionen und 1,3-Dipolaren Cycloadditionen zum Ausdruck
kommt (siehe Kap. 3). So reagieren z.B. alle bekannten Nitrilium-Betaine mit aktivierten
Alkinderivaten zu den korrespondierenden fünfgliedrigen Heterocyclen. Auch Nitrile können
als Dipolarophile in 1,3-dipolaren Cycloadditionen [135] oder als Dienophile in D els-Alder-
Reaktionen [136] verwendet werden. Die Reaktivität der Nitriliumphosphan-Ylid-Wolfram-
komplexe gegenüber Alkinen und Nitrilen ist in den vorherigen Kapiteln vorgestellt worden.
Dieses Kapitel beschreibt die Untersuchungen zur Thermolyse der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4a,6a als Dreikomponentenreaktionen, in denen Nitrile und Phosphaalkine
als weitere Komponente eingesetzt wurden.
Phosphaalkine haben gegenüber Nitrilen [137] eine inverse Bindungspolarität, was sich sowohl
aus der Paulingschen Elektronegativitätsskala als auch aus Dipolmomentmessung  [138]
ableiten läßt.
Vergleicht man die Elektronegativitäten des Kohlenstoffs (2.5) mit den Werten des Phosphors
(2.1) und des Stickstoffs (3.1), so fällt auf, daß der Phosphor im Phosphaalkin positiviert, der
Stickstoff im Nitril dagegen negativiert ist, was auch durch b initio-Rechnungen [139] gezeigt
werden konnte. Vernachlässigt man sterische Gegebenheiten, so kann anhand der
Bindungspolarität die Regiochemie der Additionsreaktion von Nitriliumphosphan-Ylid-
Wolframkomplexe an die PC-Dreifachbindung vorhergesagt [140[141[142] werden.
Die Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a wurde bei 75°C in Toluol und
in Gegenwart jeweils zweier Äquivalente des 1-Piperidinonitrils und der Phosphaalkine 49a,b
durchgeführt. Die Reaktionskontrolle mittels 31P-NMR-Spektroskopie zeigte die jeweilige
Bildung von einem Haupt- 93a,b und einem Nebenprodukt 94a,b im Verhältnis 8:1 (93a:94a)
und 3:1 (93b:94b), welche alle AMX-Spinsysteme aufwiesen. Im Fall von 93a (d = 340.4 /
d = 91.2) betrug die Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstante 297.1 Hz und die Phosphor-
Wolfram-Kopplungskonstante 211.0 Hz. Im Fall von 93b (d = 341.8 / d = 93.3) lag die
Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstante bei 296.2 Hz und die Phosphor-Wolfram-
Kopplungskonstante bei 209.5 Hz; beide Beträge sind jeweils in einem Wertebereich, der für
1J-Kopplungen typisch ist [50]. Das AMX-Spinsystem von 94b (d = 232.9 / d = 105.8) hatte
eine Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstante von 34.8Hz, wobei die Phosphor-Wolfram-
Kopplungskonstante aufgrund einer zu geringen Signalintensität nicht bestimmt werden
konnte.
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Schema 42: Bildung der Azadiphosphol-Komplexe 93a,b und 94a,b durch
Reaktion des Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexes 37a mit
49a,b.
Während die große Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstante im Fall von 93a,b als Beleg für
das Vorliegen von Verbindungen mit direkter Phosphor-Phosphor-Bindung angesehen werden
darf, weist die kleinere auf eine long-range Kopplung und damit auf die Verbindung 94a,b
hin. Eine Reinigung der Produkte mittels Tieftemperatur-Säulenchromatographie
(verschiedene stationäre Phasen, Temperaturen und Eluate) gelang nicht, da Zersetzung
eintrat. Eine Erhöhung des Phosphaalkin-Anteils auf vier Äquivalente sowie eine Senkung
des Nitril-Anteils auf 1.3 Äquivalente hatte zur Folge, daß im Fall der Reaktion des
Adamantyl-substituierten Phosphaalkins 49b der Komplex 93b angereichert, auskristallisiert
und charakterisiert werden konnte. Tabelle 28 zeigt ausgewählte NMR-Parameter des 2H-
1,2,3-Azadiphosphol-Wolframko plexes 93b im Vergleich zu denen der bekannten
Azadiphosphol-Derivaten.
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Tabelle 28: Ausgewählte NMR-Parameter der Ringatome (d in [ppm]; J in [Hz])
von Azadiphosphol-Derivaten.
P
P
N
P N
P
P
P
N
P
P
P
1
2
3 4
5
1
2
3 4
5
1
2
3 4
5 1
2
3
4 5
81a,b 84,87 91,92 93a,b
P
N
P
1
2
3
4 5
94b
d 31P- d 13C J (P,P)
Nr. P(1) P(2) P(x) C C
93a # 340.4 91.2 # # 297.1
93b # 341.8 93.3 198.5 (19.1)180.3 (14.3) 296.2
94b # 232.9 105.8 # # 34.8
94a,b[128] # # # # # #
84 [130] # 262.6 156.3 204.3
(57.9; 62.7)
196.8
(60.7; #)
30.4
87 [129] # 169.0 115.9 # # #
91 [132]
92 [134] 288.3
(14.3; 11.5)
180.0 (571.2) 179.0
(14.3; 11.5)
180.2 (86.4;
52.6; 22.8)
153.4 (95.5;
32.4; 25.3)
571.2
# nicht angegeben bzw. nicht aufgelöst.
Die massenspektrometrische Untersuchung des 2H-1,2,3-Azadiphosphol-Wolframkomplexes
93b zeigte den Molekülionenpeak mit korrektem Isotopenmuster; die Elementar-
zusammensetzung der Verbindung wurde durch hochauflösende Massenpektrometri
bestätigt.
Die NMR-Proben-Lösung (C6D6) von 93b zeigte nach längerem Stehen bei Raumtemperatur
eine Reaktion, die zu einer neuen Verbindung mit einem AMX-Spinsystem im 31P-NMR-
Spektum (d = 62.7 / 48.8 mit J(P,P) = 145.1 Hz) führte. Durch Kristallisation bei 4°C konnten
Einkristalle von 95 erhalten werden, die die vorgeschlagene Konstitution des Ringssystems
von 93b indirekt bestätigten, da es sich bei dem neugebildeten System 95 um ein
Wasseradditionsprodukt von 93b handelt (Schema 43).
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Schema 43: Reaktion des 2H-1,2,3-Azadiphosphol-Wolframkomplexes 93b mit
Wasser zu Komplex 95.
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3.8.2.1 Strukturbestimmung der Verbindung 95
Die Konstitution des Komplexes 95 im Festkörper konnte durch Einkristallröntgen-
strukturanalyse bestimmt werden (Abbildung 24). Der Fünfring zeigt eine typische
Briefumschlag-Konformation.
Abbildung 24: Molekülstruktur der Verbindung 95 im Kristall (raya2).
Der P(1)-W-Bindungsabstand liegt mit 254.72(6) pm im üblichem Bereich. Die
Pentacarbonylwolframgruppe zeigt die erwartete leicht verrzerrt oktaedrische Koordinations-
sphäre, wobei die Winkelabweichungen zwischen 87.50(11)° C(1)-W-C(4) und 94.22(11)°
C(2)-W-C(3), bzw. 86.84(8)° C(4)-W-P(1) und 98.16(7)° C(3)-W-P(1) liegen. Der Komplex
95 zeigt mit 200.2(3) pm für das trans-CO gegenübern den cis-CO 205.6(3) bis 202.5(3) pm
eine Verkürzung der Bindung.
Die N(1)-C(14)-Bindung ist mit 130.2(3) pm um ca. 5 pm kürzer gegenüber den Standardwert
(C(sp2)-N 135.5 pm [79]), die Anordnung des Stickstoffatoms in dem 1-Piperidinoring ist
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ebenfalls trigonalplanar angeordnet, so daß hier eine elektronsiche Wechselwirkung des freien
Elektronenpaars am N(2)-Atom mit dem Imino-p-System möglich sein sollte.
Tabelle 29: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]) der Verbindung 95.
Bindungslängen
W-(C1) 200.1(3) W-(P) 254.72(6)
C(1)-O(1) 114.4(3) P(1)-C(6) 184.1(2)
P(1)-N(1) 169.0(2) Si(1)-C(6) 192.6(2)
P(2)-O(6) 149.1(2) C(14)-N(1) 130.2(3)
P(1)-P(2) 223.71(9) C(14)-N(2) 136.0(3)
P(2)-C(13) 183.6(2) C(13)-C(15) 157.0(3)
C(13)-C(14) 154.3(3) C(15)-C(16) 152.6(3)
Tabelle 30: Ausgewählte Bindungswinkel in [°] der Verbindung 95.
Bindungswinkel
Si(1)-C(6)-Si(2) 115.66(12) N(1)-P(1)-P(2)  90.10(7)
C(6)-P(1)-N(1) 106.84(10) N(1)-C(14)-C(13) 122.2(2)
C(1)-P(1)-P(2) 104.71(8) P(1)-P(2)-C(13)  94.7(8)
N(1)-C(14)-N(2) 118.2(2) C(13)-C(14)-N(2) 119.0(2)
P(1)-N(1)-C(14) 121.36(16) O(6)-P(2)-P(1) 116.35(9)
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3.8.3 Dreikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a in Gegenwart von 1-Piperidinonitril und
Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan (3)
Wie in der Einleitung bereits erwähnt wurde, ist die Verwendung von [Bis(trimethylsilyl)-
methylen]chlorphosphan (3) als Synthesebaustein für das kurzlebige Phosphaalkin
PºC-SiMe3 in der Phosphorheterocyclenchemie gut dokumentiert [30], so daß auch hier diese
Verbindung in die Untersuchung miteinbezogen wurde.
Nach dem bisherigen Kenntnisstand zur Reaktivität von Nitriliumphosphan-Ylid-Wolfram-
komplexen einerseits und dem Cycloadditionsverhalten [30] von [Bis(trimethylsilyl)-
methylen]chlorphosphan (3) andererseits, sollte die Thermolyse der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4a und 6a mit 1-Piperidinonitril und [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlor-
phosphan (3) als Abfangreagenz unter Standardbedingungen zu 1,2,4- und/oder 1,2,3-Azadi-
phospholen-Wolframkomplexen führen.
Die 31P-NMR-Reaktionskontrolle der Thermolysen der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a zeigte eine langsame und selektive Reaktion unter Bildung von
Verbindungen mit AB-Spinsystemen (96a: d = 339.5 / 111.8; J(P,P) = 15.5 Hz; 96b: d =
342.3 / 112.9; J(P,P) = 8.0 Hz); wobei deren Resonanzlagen und auch die Größenordnung der
Kopplungskonstanten im Einklang mit den erwarteten 1,2,4-Azadiphosphol-Wolfram-
komplexen standen.
Einen ersten Hinweis auf eine unerwartete Produktbildung gaben die 1J(P,W)-Kopplungs-
konstanten, deren Beträge deutlich größer als erwartet waren (96a: 284.7 Hz; 96b: 305.1 Hz).
Die Daten der massenspektrometrischen Untersuchungen ergaben jedoch die Molekül-
Radikalkationen (m/z = 848 und 824) mit korrekten Isotopenmustern, aber mit merkwürdigen
Fragmentierungsmustern, welche mit den Strukturvorschlägen cyclischer Systeme nicht
übereinstimmten. Zusammen mit den 13C-NMR-spektroskopischen Experimenten an 96a,b
konnte nachgewiesen werden, daß in diesen Komplexen sowohl das C=N- als auch das C=P-
Strukturelement vorhanden sein mußte; alle Daten sprachen für das Vorliegen der (2-Aza-1,4-
diphospha-penta-2,4-dien)-Wolframkomplexe 96a,b (Tabelle 31).
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Tabelle 31: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-Daten der 2-Aza-1,4-di-
phospha-penta-2,4-dien-Wolframkomplexe 96a,b (d in [ppm],
J in [Hz], P,P- und P,C-Kopplungskonstanten in Klammern).
CP
CN
P
(OC)5W
R´
pip
SiMe3
SiMe3
Cl
A
B
Pa Pb N=C P=C
96a 111.8 (15.0)339.5 175.9 (101.0; 7.1) 200.3 (85.3)
96b 112.9  (8.0)342.5 174.7 (101.4; 8.0) 200.3 (84.1)
Die Reaktionsprodukte konnten mittels Tieftemperatur-Säulenchromatographie an
Aluminiumoxid (neutral) isoliert und charakterisiert werden. Die kristallographische
Untersuchung an Einkristallen des Komplexes 96a lieferte den endgültigen Strukturbeweis für
die Konstitution der Verbindung 96a im Festkörper, wobei sofort die relative Anordnung des
Cl-Atoms und der Me3Si2C=P-Gruppe an das 1,3-Dipolgerüst ins Auge fallen. Diese
Anordnung verweist auf den Mechanismus der Reaktion, der als konzertierte 1,3-Addition des
[Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphans (3) an den intermediär gebildeten Nitrilium-
phosphan-Ylid-Wolframkomplex 37a gedeutet werden kann (Schema 44). Dies ist insofern
besonders bemerkenswert, da bislang alle bekannten organischen Nitrilium-Betainsysteme
mit [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan an der P=C-Doppelbindung reagierten [143].
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Schema 44: Darstellung der Komplexe 96a,b durch Addition des [Bis(trimethyl-
silyl)methylen]chlorphosphan (3) an die Nitriliumphosphan-Ylid-
Wolframkomplexe 37a,b.
Versuche zur Thermolyse des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a in Benzonitril in
Gegenwart von vier Äquivalenten [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan (3), verliefen
überraschend unter Bildung eines Produktes mit einem AB-Spinsystem bei hohem Feld,
wobei das 31P-NMR-Spektrum jedoch keine Phosphor-Wolfram-Kopplung zeigte (dPa =
-10.4; dPb = -120.2; J(P,P) = 218 Hz). Der spektroskopische Datenvergleich zeigte, daß es
sich hier um das Diphosphiran-Derivat 97 [144] handelte. Die Vorstellungen zum
Reaktionsverlauf sind in Schema 45 dargestellt und beinhalten eine [2+1]-Cycloaddition als
den ersten produktbildenden Schritt, wobei der nachfolgende Verlust der W(CO)5-Gruppe
thermisch induziert sein dürfte; vergleichbare Beobachtungen zur thermischen
Dekomplexierung von Diphosphiran-Komplexen sind bekannt [145].
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Schema 45: Thermolyse von 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a in Benzo-
nitril und in Gegenwart von [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlor-
phosphan als Abfangreagenz.
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3.8.3.1 Diskussion der Molekülstruktur des Wolframkomplexes 96a
Die Konstitution des Wolframkomplexes 96a im Festkörper konnte durch Einkristallröntgen-
strukturanalyse bestimmt werden. Abbildung 25 zeigt die Molekülstruktur und in Tabelle 32
sind interessante Strukturdaten aufgeführt; weitere Daten zu der Struktur befinden sich im
Anhang.
Abbildung 25: Molekülstruktur der Verbindung 96a im Kristall (rapyd).
Der Vergleich mit dem h1-s-trans[1-Bis(trimethylsilyl)-3-ethoxy-4phenyl-2-phosphabuta-
dien]pentacarbonylchrom(0) [146] 98 zeigt, daß die P-C-Doppelbindungen mit 166.9(5) pm
bzw. 132.8(3) in 98, die N(1)-C(6)- und P(2)-C(7)- Atomabstände in 96a m t 130.3(5) bzw.
166.9(5) pm nahezu identisch sind; und stellen isofern zwei nahezu unabhängige
Doppelbindungen dar, wie auch ein Vergleich mit Nsp2-Csp2- bzw. Csp2-Psp2-Bindungen zeigt
(131.3 bzw. 164.9 pm) [79]. Die Einfachbindung C(6)-P(2) liegt mit 188.0(5) pm eher im
oberen Wertebereich. Weitere Strukturmerkmale für 96a ist die h1-Koordination des
Phosphoratoms P(1) an das W(CO)5-Fragment (W-P-Abstand 253.32(16) pm) und die P(1)-
Cl-Bindung mit 214.31 pm, der Phosphor ist insgesamt tetraedrisch koordiniert.
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Tabelle 32: Ausgewählte Bindungslängen (in [pm]), Bindungswinkel (in [°]) der
Verbindung 96a.
Bindungslängen
W-(C1) 199.9(6) P-Cl 214.31(16)
C(1)-O(1) 114.0(6) P-C(19) 182.0(4)
P-N(1) 162.6(4) W-(P) 253.32(16)
N(1)C(6) 130.3(5) P(2)-C(7) 166.9(5)
N(2)-C(6) 133.3(6) P(2)-C(6) 188.0(5)
Bindungswinkel
Si(3)-C(19)-Si(4) 113.2(2) Si(2)-C(7)-Si(1) 120.0(2)
C(7)-P(2)-C(6) 110.7(2) C(6)-N(1)-P(1) 134.4(3)
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3.9 Bildung des 1H-1,3,4-Triphospol-Wolframkomplexes 99
durch selektive Ringerweiterung
Wie in der Einleitung kurz erwähnt wurde, zählen 1H-Diphosphiren-Komplexe eher zur
Kategorie reaktiver Zwischenstufen als zu der stabiler Verbindungen. Insbesondere die Art
solcher Komplexe mit homo- und heterodinuklearen 2p-Systemen zur Reaktion zubringen, ist
bislang völlig unerforscht. Da bei einer der Thermolysereaktionen des 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexen 4a in Gegenwart des Aminophosphaalkins 48 neben dem angestrebten
1H-Diphosphiren-Wolframkomplex 56, auch die Bildung phosphorreicher Nebenprodukte
beobachtet worden war, erschien es interessant, dieses Problem näher zu untersuchen.
Zuerst wurde die Umsetzung des kristallisierten 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 56 mit
2,3-fachem Überschuß an Phosphaalkin 48 31P-NMR-spektroskopisch untersucht, wobei
jedoch im üblichen Temperaturintervall (65°C - 80°C) keine Reaktion festgestellt wurde
(Schema 46). Auch die Idee einer vorgelagerten partiellen Hydrolyse von 56 wurde mittels
Methanolyse nachempfunden, wobei festgestellt wurde, daß diese innerhalb von ca. 60
Minuten vollständig ablief und selektiv zu dem neuen Derivat 72 führte, was auch kristallin
erhalten und vollständig charakterisiert wurde (siehe Kapitel 3.7). Führte man nun die
Umsetzung des reinen Derivats 72 mit dem Phosphaalkin 48 unter ansonsten gleichen
Bedingungen durch, so führt dies zur Bildung der Verbindung 99, die ei  ABMX-Spinsystem
im 31P-NMR-Spektrum zeigte. Durch Kristallisation konnte die Verbindung isoliert und als
1H-1,3,4-Triphosphol-Wolframkomplex 99 identifiziert werden (Schema 46).
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Schema 46: Vergleichende Untersuchung zur Reaktivität der 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 56,72 gegenüber dem Phosphaalkin 48
Wenngleich das 31P-NMR-Spektrum des Komplexes 99 auf den ersten Blick dem ABM-
Spinsystem der 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphetkomplexe 57a,b ähn lte (siehe Kapitel 3.4), so
lagen hier einige der Resonanzen (31P 99: d = 225.1 / 94.3 / 48.9) bei tieferem Feld und die
Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstanten sind mit 422,126 und 25 Hz deutlich kleiner.
Vergleicht man die 31P-NMR-Daten des 1,3,4-Triphosphol-Komplexes 99 mit denen der
bekannten 1,2,4-Triphosphole 91 und 92, so fällt insbesondere die unterschiedliche Lage der
Phosphorresonanzen der dreifach koordinierten Phosphoratome auf (Tabelle 33). Besonders
bemerkenswert ist, daß in Verbindung 92 ei e Angleichung der chemischen Verschiebung der
beiden benachbarten, nicht äquivalenten drei- und zweifach koordinierten Phosphoratome
vorlagen. Dieser Effekt wird auf die Beteiligung des Elektronenpaars des dreifach
koordinierten Phosphors an der p- D lokalisation zurückgeführt.
Um den Aspekt einer eventuell nur schwach ausgeprägten Pyramidalität des s3-Phosphor-
zentrums in Komplex 99 für die Situation in Lösung näher zu untersuchen, wurden
temperaturabhängige 2D-Heterokern-NMR-Experimenten [147] durchgeführt, wobei zwei
besonders interessante Befunde erhalten wurden. Einerseits liegt bis –92°C ein dreifach
koordiniertes planares Phosphorzentrum im Ringsystem vor und andererseits zeigt die
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Isopropyl(trimethylsilyl)aminogruppe bis –45°C eine rasche Rotation um die N-C-Bindung.
Die 13C-NMR-Daten der Ringkohlenstoffe der Verbindung 99 spalten zu Multipletts auf (13C
(CDCl3): d = 211 („q“, mc); 182 (br, mc)), deren einzelnen Kopplungskonstanten nicht
ermittelt werden konnten. Dennoch gelang durch NOE-Experimente die Zuordnung [147].
Die 29Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen bei Raumtemperatur belegen, daß sich in
dem Molekül nur zwei magnetisch verschiedene Trimethylsilyl-Gruppen befinden. Die
Signallagen und Kopplungen der 29Si-NMR-Resonanzen (d = 5.6 mc; 3.6 mc, J(Si, P) =
6.0 Hz) liegen im gleichen Wertebereich, wie sie auch für Verbindung 92 beobachtet wurden.
Auffallend ist aber, daß bei 31P-NMR-Untersuchungen bei 30 °C die Signale leicht verbreitert
sind, sie jedoch bei Abkühlung schärfer werden. Bei Temperaturerhöhung wird die
Linienverbreiterung deutlich vergrößert, eine Erklärung für dieses Phänomen gibt es bislang
nicht.
Als mögliche Erklärung für die Bildung von Komplex 99 ist die nachfolgende
Reaktionssequenz in Betracht zu ziehen (Schema 47), wobei es plausibel scheint, daß sich die
1H-Diphosphiren-Wolframkomplexe 56 und 72 hinsichtlich ihrer elektronischen Fähigkeiten
unterscheiden, reaktive Phosphandiylderivate wie 100 zu stabilisieren; wobei die Bildung der
Phosphandiylderivate 100, durch P-P-Bindungsspaltung aus 56 oder 72 gebildet werden
könnte. Ein so gebildetes Phosphandiyl-Derivat 100 könnte in einer raschen [2+1]-Cyclo-
additionsreaktion das 1H-Diphosphiren-Derivat 101bilden, welches durch Ringerweiterung
zu dem 1,3,4-Triphosphol-Wolframkomplex 102 führt. Eine nachfolgende 1,3-Verschiebung
des W(CO)5-Fragmentes in 102 würde zu dem Endprodukt 99 liefern. Diese Hypothese
basiert auf älteren Befunden und Erklärungsmodellen zum Reaktionsverhalten reaktiver
1H-Diphosphiren-Komplexe, wobei eine P-P- [148] oder P-C-Bindungsspaltung [109] als
jeweiliger Primärschritt der Produktbildung vorgeschlagen wurde. Auch über Wanderungen
von Metall(0)-komplexfragmenten von s3l3- zu s2l3-Phosphorzentren wurde mehrfach
berichtet [149] [150].
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Schema 47: Vorschlag zur Bildung des 1,3,4-Triphosphol-Wolframkomplexes 99.
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Tabelle 33: Ausgewählte 31P-NMR-Daten der Derivate 91,92 und 99 im Vergleich
(CDCl3; d in [ppm]; J in [Hz]).
d J
PAPBC PAPBC PPCPX J(PAPB) J(PXPA) J(PXPB) J(PW)
99 220.8 88.3 40.4 422.3 126.5 25.9 230.4
91 [132] #
92 [134] 288.3 180.0 179.0 571.2 14.3 11.5 #
# entfällt.
Der massenspektroskopische Nachweis des 182W-Molekül-Radikalkations des 1,3,4-Tri-
phosphol-Wolframkomplexes 99 [151] gelingt durch chemische Ionisation mittels Ammoniak
als Trägergas, wobei es sowohl im positiven CI-Spektrum als [M+H]+ (m/z = 787) als auch im
negativen CI-Spektrum als [M-H]- (m/z = 785) mit jeweils korrektem Isotopenmuster nach-
gewiesen werden konnte. Die Elementarzusammensetzung der Verbindung wurde durch
hochauflösende Massenspektrometrie bestätigt. Im negativen CI-Mode zeigt der Komplex 99
eine ungewöhnliche Fragmentierungss quenz, wobei nicht zuerst die Wolframpentacarbonyl-
Gruppe durch sukzessive Abspaltung von Kohlenmonoxid abgebaut wird, wie es für
Azaphosphol- oder Diazaphosphol-Wolframk mplexe typisch ist, sondern es erfolgt der
selektive Abbau der exocyclischen Substituenten. Das Fragmention mit der Massenzahl
m/z = 555 entspricht in der Summenformel und dem Isotopenmuster dem h5-Triphosphol-
Wolframpentacarbonylkomplex (Schema 48).
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Schema 48: Fragmentierung von Komplex 99 unter CI-MS-Bedingungen.
Die Verbindung 99 konnte einkristallin erhalten und durch röntgendifraktometrische
Untersuchung (-130°C) bestimmt werden, wobei die Messungen an unterschiedlich
präparierten Einkristallen durchgeführt wurden. Das Ergebnis war in unabhängigen
Bestimmungen gleich; wobei in beiden Fällen die Isopropyl- und Trimethylsilylgruppe der
einen Aminogruppe jeweils eine starke Fehlordnung zeigten, was die Qualität der Struktur
deutlich beeinträchtigte. Dennoch konnte ermittelt werden, daß jeweils zwei unabhängige
Moleküle pro Zelle vorliegen und daß sich bevorzugt solche Komplexe ausbilden, in denen
jeweils die Isopropylaminogruppe am Stickstoff in die dem koordinierten Phosphorzentrum
abgewandte Richtung zeigt und die andere Aminogruppe eine nicht koplanare Anordnung mit
dem fünfring bevorzugte. Die Atomkonektivität des Rings und der direkt gebundenen Atome
wurden bestätigt, darüberhinaus gelang es näherungsweise, die Atomabstände des
Fünfringsystems sowie die Winkelsumme des dreifach koordinierten Phosphorzentrums zu
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bestimmen (Abbildung 26), wobei bei gleichen Meßtemperaturen (-130°C) die
Winkelsummen identisch waren (Abbildung 26).
C
PP
C
P
C(H)(SiMe3)2
Pri(H)N N(SiMe3)
iPr
W(CO)5
180 (180) 180 (180)
170 (170)
214 (213)
174 (175)
S °P = 320 (320)
Abbildung 26: Bindungsparameter des 1,2,4-Triphosphol-Wolframkomplexes 99 im
Kristall; 1. Molekül (Wert fett) in der Zelle - (2. Molekül in der Zelle)
(Wert in Klammern); alle Werte gerundet (Angaben in [pm]).
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4 Entwicklung einer neuen Route zu hoch-
reaktiven Nitriliumphosphan-Ylid-Wolfram-
komplexen
Bisherige und ältere [7] [56] [63] Untersuchungen der thermisch induzierten Ringöffnung von
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexen in Lösung ergaben, daß zwei reaktive Intermediats-
typen durch entsprechende Wahl der Reaktionsbedingungen generiert und auch synthetisch
planbar genutzt werden konnten: Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe und terminale
Phosphandiyl-Wolframkomplexe. Da die Bindungssituation der Nitriliumphosphan-Ylid-
Wolframkomplexe auch als Lewis-Säure/Base-Addukt eines terminale Phosphandiyl-
Wolframkomplexes und eines Nitril beschrieben werden kann, konnte folglich die
Nitrileinheit in 20a,b, ganz analog zur Ligandensubstitution an Übergangsmetall-
nitrilkomplexen, [152] durch Zugabe einer stärkeren Lewis-Base wie z.B. 1-Piperidinonitril zur
Reaktionslösung Benzonitril substituiert werden, was auch als Transylidierung des
Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexes 20a,bbezeichnet wurde [56] (Schema 49).
P
W(CO)5R´P
NC
R´
Ph
(OC)5W
PNPhC
W(CO)5
R´
4a
20a
17a
37a
PNpipC
W(CO)5
R´
+ PhCN
- PhCN
+ pipCN
- PhCN + pipCN
Schema 49: Modell der Bildung des Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexes
20a und der Transylidierung zu 37a.
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Andererseits besteht mechanistisch betrachtet auch die Möglichkeit, daß der terminale
Phosphandiyl-Komplex 17a mit 1-Piperidinonitril in einer [1+1]-Addition den Nitrilium-
phosphan-Ylid-Komplex 37agebildet wurde (Schema 49).
Somit erschien es interessant, nach der Verwendbarkeit einer neuen Vorstufe für terminale
Phosphandiyl-Komplexe zur Erzeugung reaktiver Nitriliumphosphan-Ylid-Komplex zu
suchen. Über die ersten Ergebnisse wird in dem nachfolgenden Kapitel berichtet.
4.1 Erzeugung der Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe
37c,d durch thermische Zersetzung der 7-Phosphanor-
bonadien-Wolframkomplexe 103a,b in Gegenwart von
1-Piperidinonitril
Es ist seit Mitte der 80iger Jahre literaturbekannt, daß sich durch Thermolyse der
7-Phosphanorbornadien-Komplexe 103a,b [76], die terminalen Phosphandiyl-Wolfram-
komplexe 17c,d in Lösung intermediär erzeugen lassen. Daher erschien es als
vielversprechend, diese mit 1-Piperidinonitril zur Reaktion zu bringen und mit geeigneten
Abfangreagenzien in [3+2]-Cycloadditionsreaktionen zu Fünfringheterocyclen-Komplexen
umzusetzen.
Die Reaktionsbedingungen, die zur Bildung der neuen Nitriliumphosphan-Ylid-Wolfram-
komplexe 37c,d führen sollten, sollten möglichst mit den vorherigen (Kapitel 3.3)
vergleichbar sein, daher wurde versucht, die Thermolysetemperatur der Methyl- oder Phenyl-
substituierten 7-Phosphanorbornadien-Wolframkomplexe 103a,b bei 75°C zu halten. Dies
sollte durch Zugabe katalytischer Mengen an Kupfer(I)chlorid erzielt werden, wenngleich die
genaue Wirkung des Kupfer(I)chlorids unbekannt ist. Aber es ist bekannt, daß in Toluol die
Bildung der terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexe 17c,d unter diesen Bedingungen
bereits oberhalb von 60°C einsetzt.
Erste Versuche, den 7-Phosphanorbornadien-Wolframkomplex 103a unter Zugabe geringer
Mengen Kupfer(I)chlorids in Gegenwart von vier Äquivalenten 1-Pip ridi onitrils bei 60 °C
umzusetzen, verliefen nicht wie geplant (Schema 50). Nach 48 Stunden konnte 31P-NMR-
spektroskopisch nur die Bildung des Produktes 104 (d = 16; 1J(P,W) = 239.7 Hz) beobachtet
werden. Die Isolierung ergab, daß es sich bei 104 um eine literaturbekannte Verbindung, [153]
[154] handelt, die durch Einwirkung von Sonnenlicht aus dem 7-Phosphanorbornadien-
Wolframkomplex 103a gebildet wird.
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Schema 50: Bildung von Komplex 104 bei der Thermolyse des 7-Phospha-
norbornadien-Wolframkomplexes 103a durch Sonnenlicht [153] [154].
Es wurde daher angenommen, daß möglicherweise die Temperatur der Thermolyse nicht
ausreichend gewessen war und dadurch das zur Reaktionslösung hinzugegebene Nitril keinen
Einfluß auf den Reaktionsverlauf nehmen konnte, da sich der Komplex 104 intramolekular
bildete. Es zeigte sich weiterhin, daß die Untersuchungen, die bei 120°C ohne Verwendung
von Kupfer(I)chlorid durchgeführt wurden, schneller und selektiver verliefen. Die Reaktion
der Komplexe 103a,b mit 1-Piperidinonitril und DMAD verliefen nicht nur erstaunlich
selektiv, da nun z.B. Komplex 104 nicht mehr auftrat, sondern es wurde neben den erwarteten
2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexen 35b,c keine Bildung von D3-1,3,2-Oxaza-
phospholen-Wolframkomplexen beobachtet (Schema 51). Festzuhalten ist weiterhin, daß im
Unterschied zu den vergleichbaren Reaktionen des 2-Bisyl-2H-azaphosphiren-
Wolframkomplexes 4a weder P-Methyl- oder P-Phenyl-substituierte 1H-Phosphiren-
Komplexe noch 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe beobachtet wurden.
Die 31P-NMR-Reaktionskontrolle ergab neben den Hauptprodukten (35b: d = 78.8 (s, 1J(P,W)
= 254.0 Hz; 35c d = 76.0 (s, 1J(P,W) = 248.7 Hz) nur zwei intensitätsschwache Singulets bei
125.6 ppm (bei 103a) und 124.4 ppm (bei 103b) (zusammen ca. 5% Produktanteil). Die
Isolierung der Reaktionsprodukte 35b,c gelang durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie
und Kristallisation bei –20°C.
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Schema 51: Bildung und Abfangreaktion der P-Phenyl- oder Methyl-substituierten
Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe 37c,d.
Der Konstitutionsvorschlag der Komplexe 35b,c l itet sich aus den NMR-Untersuchungen an
Lösungen (C6D6) und auch den IR- und MS-Daten ab. Im Fall des Komplexes 35c wurde die
Zusammensetzung durch korrekte Elementaranalysewerte und durch Einkristallröntgen-
strukturanalyse bestätigt. Wie aus Tabelle 34 ersichtlich ist, weisen die Komplexe 35b,c ine
Hochfeldverschiebung von etwa 6 ppm im Vergleich zu dem Bisyl-2H-1,2-Azaphosphol-
Wolframkomplex 35a auf, wobei die Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstanten jeweils um
ca. 4 Hz differieren. Im Unterschied zu den 31P-Daten sind die 13C-Resonanzen der
Ringkohlenstoffatome erstaunlich lage- und kopplungskonstant.
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Tabelle 34: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-spektroskopische Daten
(C6D6, d in [pm]; J in [Hz]) der 2H-1,2-Diazaphosphol-Wolfram-
komplexe 23 [56], 32 [56], und 35a-c.
N
C C
C
P
(OC)5W
pip
R´
CO2Me
CO2Me
N
C C
C
P
(OC)5W
Me2N
Ch(SiMe3)2
CO2Me
CO2Me
1
2
3
45
1
2
3
45
2332;35a,b,c
d 31P 1J(P,W) d 13C (J(C,P))
Nr. R´ C3 C4 C5
23[56] CH(SiMe3)2 85.6 249.7 139.2 (21.2)158.4 (5.3) 161.8 (7.3)
32[56] CH(SiMe3)2 84.5 250.1 139.2 (21.2)158.0 (5.9) 161.5 (7.2)
35a Cp* 78.4 # # # #
35b Ph 78.8 254.0 140.0 (21.1)159.3 (7.6) 160.9 (5.4)
35c Me 76.0 248.7 141.6 (21.1)159.7 (8.4) 160.2 (5.4)
# nicht aufgenommen.
Die massenspektrometrische Untersuchungen des 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexes
35c zeigt den Molekül-Radikalkationpeak (m/z = 622) mit korrektem Isotopenmuster. Unter
den Bedingungen der Elektronenstoßionisation erfolgte die Hauptfragmentierung durch
sukzessive Abspaltung von Kohlenmonoxid aus der Wolframpentacarbonylgruppe, sowie
durch den nachfolgenden Abbau der exocyclischen Substituenten, während eine
Fragmentierung des Ringgerüstes nicht festgestellt werden konnte.
Auch die Nebenproduktbildung, die aus den 31P-NMR-Spektren entnommen worden war,
wurde weiter untersucht. Wie F. Mathey et al. Mitte der 80iger Jahre gezeigt hatte, führen
Thermolysereaktionen von 7-Phosphan rbornadien-Wolframkomplexes 103a,bin Gegenwart
von Alkinen zu den entsprechenden 1H-Phosphiren-Wolframkomplexen. Über
Zersetzungsreaktionen in denen nur Nitrile als Abfangreagenzien verwendet worden waren,
wurde jedoch bislang nicht berichtet. Daher sind wurden hier die Reaktionen der 7-Phospha-
norbornadien-Wolframkomplexe 103a,b in Xylol und in Gegenwart des 1-Piperidinonitrils
untersucht, wozu 0.6 mmol der Wolframk mplexes 103a,b in 10 ml Xylol gelöst und mit
4.7 mmol (0.5 ml) 1-Piperidinonitril versetzt und 3.5 bis 4 Stunden bei 120 °C gerührt
- 110 -
wurden. Die anschließende 31P-NMR-Untersuchung zeigte, daß nicht nur die erwarteten
2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplexe 105a,b gebildet wurden, sondern auch die
2H-1,2,4-Diazaphosphol-Wolframkomplexe 106a,b,107 (Schema 52). Auffallend war, daß
bei vergleichbaren Thermolysereaktionen der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a und
6a in Gegenwart des 1-Piperidinonitrils nur die 2H-1,3,2-Ringisomere gebildet wurden (siehe
Kapitel 3.3.3).
CO2CH3
CO2CH3
-
P
CO2CH3
CO2CH3
R´
W(CO)5
N
CC
N
P
W(CO)5R´
Pip Pip
C
NC
N
P
W(CO)5R´
Pip
Pip
D; Xylol
+ pipCN
+ pipCN
103a,b
105a,b
106a,b, 107103a; 105a; 106a,b :  R =´  Ph
103b; 105b; 107: R =´  Me
Schema 52: Synthese der Diazaphosphol-Wolframkomplexe 105a,b, 106a,b und
107.
Die Konstitutionsvorschläge der 2H-Diazaphosphol-Wolframko plexe 105a,b,106a,b und
107 leiten sich aus den Lösungs-NMR-spektroskopischen Daten ab; hierzu ausgewählte
NMR-Daten sind in Tabelle 35 und
Tabelle 36 aufgeführt. Der Wechsel der P-Substituenten Bisyl, Cp*, Ph, und Me am Phosphor
bei den 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Derivaten führt zu einer signifikanten Änderung der
31P-NMR-Verschiebung und insbesondere im Fall der 2H-1,4,2-Diazaphosphol-Wolfram-
komplexe 106a,b und 107 auch der Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstanten.
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Generell fällt jedoch auf, daß die sterisch anspruchsvoller P-substituierten Derivate einen
Trend zu tieffeldverschobenen Resonanzen zeigen. Deutlichere Wirkung hat die Variation der
am Ringkohlenstoff gebundenen Substituenten, wie z.B. 1-Piperidino durch Phenyl, im
Derivat 108 [155], was einen Tieffeldshift der 31P-Resonanz von etwa 30 ppm bewirkt. Wetere
direkte Vergleiche sind jedoch nicht möglich, da bislang keine Derivate beschrieben worden
sind, die in 3-Position eine 1-Piperidino-Gruppe tragen.
Tabelle 35: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-spektroskopische Daten
(CDCl3, d in [pm]; J in [Hz]) der 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolfram-
komplexe 105a,b.
N
CC
N
P
W(CO)5
pip pip
R´
N
CC
N
P
W(CO)5
pip pip
(Me3Si)2HC
1
2
3
4 5
105a: R  ´= Ph, 105b: R = Me; 38a: R  ´= Cp*
1
2
3
4 5
34a
d 31P  d 13C (Ring)
Nr. R´ 1J(P,W) C4/5 J(P,C)
34a [56] CH(SiMe3)2 133.2 264.3 160.7 6.4
38a [56] Cp* 137.7 278.1 161.6 2.5
105a Ph 125.6 270.1 160.7 5.8
105b Me 124.4 262.2 161.3 5.9
- 112 -
Tabelle 36: Ausgewählte 31P-NMR- und 13C-NMR-spektroskopische Daten
(CDCl3, d in [pm]; J in [Hz]) der 2H-1,4,2-Diazaphosphol-Wolfram-
komplexe 106a,b und 107.
N
CN
C
P
W(CO)5
pip
R´
pip
N
CN
C
P
W(CO)5
Ph
(Me3Si)2HC
Ph
108
4 5
1
2
31
2
3
4
106a,b: R  ´= Ph; 107: R  ´= Me
5
d 31P d 13C-
Nr. R´ J(P,W) C3 J(P,C) C5 J(P,C)
108 [56] CH(SiMe3)2 110.6 227.9 198.5 22.3 169.5 5.1
106a Ph 80.3 257.2 160.4 11.0 159.9 5.2
106b Ph 78.8 254.0 165.6 15.2 169.2 4.2
107 Me 70.6 248.5 167.3 3.9 185.6 2.6
# entfällt.
Sehr interessant war, daß im Fall des Phenyl-2H-1,4,2 Diazaphosphol-Wolframkomplexes
106 bei Raumtemperatur zwei Isomere vorliegen (Abbildung 27), wobei das entsprechende
Methyl-Derivat 107 dieses Verhalten nicht zeigte. Eine plausible Erklärung dieses Phänomens
könnte sein, daß bei Raumtemperatur eine eingeschränkte freie Drehbarkeit des 1-Piperidino-
Substituenten um die N-CRing-Achse vorliegt, wodurch so das freie Elektronenpaar einmal auf
der gleichen Ringseite wie die Wolframpentacarbonylgruppe wäre und das andere Mal auf der
entgengesetzten Seite.
N
C
N
C
P
W(CO)5
pip
Ph
N
N
C
N
C
P
W(CO)5
pip
Ph
N
1
2
3
106a,b
Abbildung 27: Mögliche Deutung der Isomerenbildung der Phenyl-2H-1,2,4-Diaza-
phosphol-Wolframkomplexe 106a,b.
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4.2  Diskussion der Molekülstruktur des 2-Methyl-2H-1,2-Aza-
phosphol-Wolframkomplexes 35c
Die Struktur der Verbindung 35c im Festkörper konnte röntgenstrukturanalytisch bestätigt
werden. Der fünfgliedrige 2H-1, -Azaphosphol-Ring liegt nahezu planar vor (Abweichung:
3 pm). Die N(1)-C(8)- und C(7)-C(6)- Bindungen sind mit 131.9(2) pm und 135.0(2) pm
vergleichbar mit den entsprechenden Bindungen des Bisyl-substituierten Derivats 32a [156]
(N=C: 131.2 pm; C=C: 133.8 pm). Die unterschiedliche sterische Belastung der [RPW(CO)5]-
Einheit (32a: R = CH(SiMe3)2; 35c: R = Me) führt zu einer Verkürzung der Bindungsabstände
im Methyl-Derivat 35c (W-P 249.96(6); C(9)-P 181.4(2)) gegenüber dem Bisyl-Derivat 32a
(W-P 252.37(11); C(9)-P 183.6(4)). Der gleiche Trend zeigt sich auch bei den W-P-C(6)-
Bindungswinkeln in 32a mit 114.97(6)° und in Verbindung 35c mit 119.26(14)°.
Abbildung 28: Molekülstruktur des 2-Methyl-2H-1,2-azaphosphol-Wolfram-
komplexes 35c (uschi).
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Tabelle 37: Ausgewählte Bindungslängen in [pm] und –winkel [°] der Verbindung
35c.
Bindungslängen
W-P 249.96(5) C(7)-C(6) 135.0(2)
P-N(1) 168.22(15) C(6)-P 181.51(17)
N(1)-C(8) 131.9(2) C(9)-P 181.4(2)
C(8)-C(7) 151.3(2)
Bindungswinkel
N(1)-P-C(6) 93.6(2) P-C(6)-C(7) 108.36(12)
C(6)-C(7)-C(8)111.10(14) C(7)-C(8)-N(1) 114.74(15)
C(8)-N(1)-P 111.60(12)
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5 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde im ersten Teil (Kapitel 2) die Synthese der
2-Pentamethylcyclopentadienyl-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 6a-g
untersucht (Schema 53).
- 2 [Et3NH]Cl
(OC)5W C
NH2
X
 NEt3 P
NC
(OC)5W
X
+ Cp*PCl2
2a-g 6a-g5a
Schema 53: Synthese der 2-Pentamethylcyclopentadienyl- 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 6a-g.
Anhand von 31P-NMR-spektrosokopischen Befunden und aufgrund der isolierten Zwischen-
stufen 10a-g, aber auch des Nebenproduktes 9 (Abbildung 29), konnte eine Modellvorstellung
zum Reaktionsverlauf der mehrstufigen Reaktion erarbeitet werden, die vorgestellt und
diskutiert wird. Die Komplexe 6b, 10b,c und 9 wurden zusätzlich durch Einkristallröntgen-
strukturanalysen bestimmt.
- 116 -
O
W(CO)5C
NH
P
(OC)5W C
HN
P
F
F
10a-g 9
W(CO)5C
NH
X
(OC)5W C
HN
X
P
Abbildung 29: Zwischenstufen und ein Nebenprodukt der von der Synthese
Cp*-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex.
Im zweiten, umfangreicheren Teil der Arbeit (Kapitel 3) wurden Thermolysen der 2H-
Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a, 6a in Lösung in Gegenwart von Mehrfachbindungs-
systemen vergleichend untersucht; hierbei wurden Alkin-, Nitril- und Phosphaalkin-Derivate
eingesetzt. Insgesamt sollte so das duale Precursorverhalten der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a und 6a zur Bildung der terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexe 17a,b und
Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframko plexe 37a,b für die Heterocyclensynthese abgeschätzt
werden (Schema 54).
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ba
ba+
P
NC
R´
Ph
(OC)5W
D
-  PhCN
4a,6a
-  PhCN
P
(OC)5W R´
PNpipC
W(CO)5
R´
37a,b
17a,b
4a, 17a, 37a: R =´ CH(SiMe3)2
6a, 17b, 37b: R =´ C5Me5
pipCN
+
Schema 54: 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a, 6a als duales Precursor-
system.
Durch die hier durchgeführten Untersuchungen zur Thermolyse der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4a, 6a in Toluol in Gegenwart eines Abfangreagenzes (sogenannte Zwei-
komponentenr aktionen), konnte eine Vielzahl neuartiger Komplexe dargestellt werden.
Auffallend war die Tendenz von P-Pentamethylcyclopentadienyl-substituierten Dreiring-
verbindungen in einer nachfolgenden intramolekularen Diels-Alder-Reaktion Phosphor-
Kohlenstoff-Käfigverbindungen aufzubauen (Schema 55). Dies kann besonders anschaulich
am Beispiel der Reaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a mit den beiden
Alkinderivaten Me3Si-CºC-COEt und MeO2C-CºC-CO2Me (DMAD) illustriert werden, die
aufgrund ihrer unterschiedlichen HOMO/LUMO-Energielagen ausgesucht worden waren.
Während im ersten Fall mit DMAD hochselektiv die Käfigverbindung 19 erhalten wurde,
gelingt im zweiten Fall problemlos die Synthese des 1H-Phosphiren-Wolframkomplexes 21b
(Schema 55) (Kapitel 3.2).
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C C
P
Me3Si OEt
(OC)5W
P
CO2Me
W(CO)5
MeO2C
6a
P
NC
Ph
(OC)5W
+ MeO2C C C CO2Me
+ Me3Si C C OEt
21b
19
   Toluol
D 75 °C
-PhCN
Schema 55: Zweikomponentenreaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe
6a mit unterschiedlichen Alkinen.
Aus der Literatur war vorher bekannt gewesen, daß P-Bis(trimethylsilyl)-substituierte
terminale Phosphandiyl-Wolframkomplexe unter [2+1]-Cyloaddition mit unterschiedlichen
p-Systemen dreigliedrige P-Heterocyclen-Komplexe und entsprechend substituierte
Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe unter [3+2]-Cylcoaddition fünfgliedrige P-Het rocyclen-
Komplexe bilden.
Ganz analog verliefen die Reaktionen von Komplex 6a mit Alkyl-substituierten
Phosphaalkinen zu den Komplexen 68a,b. Im Unterschied dazu war im Fall des
P-Bis(trimethylsilyl)methyl-substituierten 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 4a ein Ein-
schub des terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexes 17a in das Ringsystem des primär
gebildeten 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes begünstigt, wodurch nach Verlust eines
W(CO)5-Fragmentes sich die 1,2-Dihydro-1,2,3-triphosphet-Wolframkomplexe 57a,b
bildeten. Von Komplex 57bwurde die Kristallstruktur bestimmt (Schema 56) (Kapitel 3.7).
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R
P
P
W(CO)5
P
PC
P
R
(Me3Si)2(H)C C(H)(SiMe3)2
W(CO)5
68a,b
57a,b4a: R =´ CH(SiMe3)2,
6a: R =´ C5Me5
49a, 57a, 68a: R = tBu 
49b, 57b, 68b: R =  Ad
D, Toluol
P
NC
Ph
(OC)5W R´
4a,6a
-PhCN
P C R
+
49a,b
Schema 56: Zweikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe
4a,6a mit den Phosphaalkinen 49a,b.
Sehr interessant war der Befund, daß bei der Verwendung von Isopropyl(trimethylsilyl)-
aminomethylidinphosphan 48 weder die eine noch die andere Folgereaktion festgestellt
wurde; in beiden Fällen bildeten sich die entsprechend substituierten 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexe 56 und 70a,b (Schema 56)(Kapitel 3.7.4). Ein interessantes Detail dieser
Produkten ist die unterschiedlich ausgeprägte Eigenschaft diasteriomere Komplexe zu bilden,
was in Kapitel 3.7.5 diskutiert wird. Der 1H-Diphosphiren-Wolframkomplex 56 wurde
zusätzlich durch Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt.
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+
P
NC
Ph
(OC)5W R´
4a,6a
D, Toluol
48
P C N(SiMe3)
iPr
+  MeOH
P
P C
CH(SiMe3)2
N(H)iPr
(OC)5W
P
P C
R´
N(SiMe3)
iPr
(OC)5W
-PhCN
72
4a, 56, 72: R =´ CH(SiMe3)2,
6a,70a,b: R =´  C5Me5
- (Me3)SiOMe
56; 70a,b
Schema 57: Thermolyse der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 4a,6a in
Gegenwart des Aminophosphaalkins 48 und Reaktion von 56
zum 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 72.
Bemerkenswert ist auch die Methanolyse des Komplexes 56 zu 72, welches das erste Beispiel
einer solchen Reaktion repräsentiert; auch die Konstitution von 72 wurde zusätzlich durch
Einkristallröntgenstrukturanalyse abgesichert.
Völlig unerwartet verlief die Zweikomponentenreaktion von 6a mit 1-Piperidionnitril und
Ethylcyanoformiat, da sich die Käfigverbindungen 40a,b bildeten, die als erste Beispiele
intramolekularer Abfangreaktionen der entsprechenden Nitriliumphosphan-Ylid-Wolfram-
komplexe anzusehen sind (Schema 58)(Kapitel 3.4).
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P
NC
Ph
(OC)5W
N
CC
N
P
W(CO)5
R R
+ RCN
- PhCN
P
N
C
R W(CO)5
6a
40a,b 38a,b
40a, 38a: R = pip
40b, 38b: R = EtO2C
+ RCN
D, Toluol
Schema 58: Zweikomponentenreaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 6a mit Nitrilen.
Auch die zum Problemkreis der Dreikomponentenreaktion –2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplex, Nitril und Abfangreagenz– und damit zum Auftreten und synthetischen
Verwendung von Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexen durchgeführten Studien
erbrachten überraschende und sehr interessante Resultate.
Die erste untersuchte Reaktion war die des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in
Benzonitril, welche zwar auch zu dem erwarteten 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 18b
führte, dieser sich aber als überraschend instabil erwies und in einer nicht vollständig
geklärten Reaktion mit 25 den ersten 7-Aza-1-phosphanorbonadien-Wolframkomplex bildete
(Abbildung 30) (Kapitel 0). Diese Reaktion konnte zwar optimiert, die Bildung von nicht
identifizierten Nebenprodukten aber nicht vollständig vermieden werden. Die Konstitution
von Komplex 25 wurde auch durch Röntgenstrukturanalyse abgesichert.
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P
HN
CO2Me
CO2Me
MeO2C
MeO2C
Ph
W(CO)5
C
CC
N
P
W(CO)5
Ph CO2Me
CO2Me
18b 25
Abbildung 30: Durch Dreikomponentenreaktion erhaltene N,P-Heterocyclen-
Komplexe 18b und 25.
Vergleichende Untersuchungen zur Dreikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 4aund 6a mit 1-Piperidinonitril zeigten, daß im Fall von 4a die früher
beschriebene Produktbildung der Komplexe 31a,b und 32 nicht nur reproduziert, sonder nun
auch die Produkte isoliert werden konnten (Schema 59)(Kapitel 3.3).
Ph
P
C N
R´(CO)5W
MeO
C C
N
P
O
pip
R´(CO)5W
CMeO2CC
MeO2C
C C
N
P
C
pipMeO2C
R´(CO)5W
4a
31a,b
pipCN/DMAD
Toluol, 75°C
-PhCN
4a; 32,31a,b: R =´ CH(SiMe3)2
+
32
Schema 59: Dreikomponentenreaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe
4a mit 1-Piperidinonitril und DAMAD.
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Im Unterschied dazu, verlief die Reaktion von 6a völlig unselektiv zu einem
Vielproduktgemisch, was nur 31P-NMR-spektroskopisch analysiert werden konnte.
Dennoch gelang es, durch die Verwendung des Komplexes 40a , in einer Art konsekutiven
Dreikomponentenreaktion, e tscheidende Einblicke in den Reaktionsverlauf und die
Konstitution der gebildeten Produkte zu bekommen. So konnte durch Reaktion mit
1-Piperidinonitril der 2H-1,3,2-Diazaphosphol-Wolframkomplex 38a und mit Alkinen die
Käfigverbindungen 43a,b selektiv erhalten werden (Schema 60) (Kapitel 3.5).
P
N
C
pip W(CO)5
C C zz`
40a
P
NC
pip
W(CO)5
z
z`
38a
N
C C
N
P
Cp*
pip pip
W(CO)5
D, Toluol
43a,b
a: z = z =´CO2Me, 
b: z = CO2Et; z =´ H
+  pipCN
Schema 60: Selektive Folgereaktionen des Komplexes 40a.
Die Komplexe 38a und 43a wurden auch strukturell aufgeklärt. Auch ein in der ersten
Reaktion gebildetes Nebenprodukt, der Komplex 41, konnte isoliert und strukturell
charakterisiert werden (Schema 61).
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D,+ H2O
HC N
P
(OC)5W
CHN
P
W(CO)5
pip
O
Cp*
pip
Cp*
P
N
C
pip W(CO)5
40a
2
41
Schema 61: Folgereaktionen des Komplexes 40a.
Besonders bemerkenswert an diesen beiden Reaktionen, die zu den Komplexen 38a und 43a
führten, ist, daß sie auf ein ungewöhnliches Substrat-spezifisches Reaktionsvermögen des
Komplexes 40a verweisen; für beide Reaktionen wird ein unterschiedlicher Reaktions-
mechanismus vorgestellt und diskutiert (Kapitel 3.5).
Eher erwartet verlief dagegen die Dreikomponentenreaktion des 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexes 4a mit 1-Piperidinonitril und den beiden Phosphaalkinen 49 ,b, welche zu den
beiden ringisomeren 2H-Azadiphosphol-Wolframkomplexen 93 u d 94 führten, wobei das
Verhältnis 93a:94a 8:1 und 93b:94b 3:1 betrug (Abbildung 31) (Kapitel 3.8).
93a,b
pip
(OC)5W
N
C P
C
P
CH(SiMe3)2
R
C
P
P
CH(SiMe3)2
R
(OC)5W
N
C
pip
94a,b
93a; 94a: R = tBu, 93b; 94b: R =  Ad
Abbildung 31: Reaktionsprodukte 93a,b und 94a,b der Thermolysereaktion des
2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 6a in Gegenwart der
Phosphaalkine 49a,b und 1-Piperidinonitrils.
Von diesen Komplexen konnte nur 93b isoliert und charakterisiert werden; jedoch gelang es
durch Hydrolyse den Komplex 95 zu erzeugen und dessen Kristallstruktur zu bestimmen
(Schema 62).
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CC
P
P
CH(SiMe3)2
pipAd
(OC)5W
C6D6, H 2O
93b 95
N
C C
P
P
CH(SiMe3)2
pip Ad
(OC)5W
O
H
H
Schema 62: Folgereaktion des 2H-1,2,3-Azadiphosphol-Wolframkomplexes zu
Komplexderivat 95.
Vergleichsweise unerwartet war auch die Dreikomponentenreaktion von 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplex 4a und 6a mit dem 1-Piperidinonitril und dem als Syntheseäquivalent für
PºC-SiMe3 eingesetzten [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphans, welches zur Bildung
der acyclischen 1,3-Additionsprodukte 96a,b führte (Abbildung 32); auch können als weitere
Beispiele für das intermediäre Auftreten der Nitriliumphosphan-Ylid-Wolframkomplexe
37a,b verstanden werden. Die Konstitution des Komplexes 96a wurde mittels Einkristall-
röntgenstrukturanalyse abgesichert.
Cl
P
CN
P
(OC)5W
R´
N
C
SiMe3
SiMe3
96a,b 96a: R  ´=  Bisyl, 96b: R  ´=  Cp*
Abbildung 32: 1,3-Additionsprodukt von [Bis(trimethylsilyl)methylen]-chlorphosphan
an die intermediär gebildeten 1-Piperidino-Nitriliumphosphan-Ylid-
Wolframkomplexe 37a,b.
Erstmalig konnte auch ein Phosphaalkinderivat in eine P-P-Bindung eines 1H-Diphosphiren-
Wolframkomplexes insertiert werden (Sch ma 63) (Kapitel 3.8.3).
- 126 -
P
P C
N(H)iPr
(OC)5W CH(SiMe3)2
D, Toluol
P C N(SiMe3)
iPr
(48)
72 99
C
P P
C
P
CH(SiMe3)2
N(SiMe3)
iPr
W(CO)5
Pri(H)N
Schema 63: Selektive Bildung des 1H-1,3,4-Triphosphol-Wolframkomplexes 99
durch Ringerweiterung des 1H-Diphosphiren-Wolframkomplexes 72
mit dem Phosphaalkin 48.
Der 1H-1,3,4-Triphosphol-Wolframkomplex 99 ist zugleich auch der erste Vertreter dieser
Substanzklasse. Durch temperaturabhängige NMR-Experimente konnte auch die Rotation der
Isopropyl(trimethylsilyl)amino-Gruppe um die C-N-Achse sowie eine rasche Inversion des
dreifach koordinierten Phosphorzentrums nachgewiesen werden (Kapitel 3.9).
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Weiterhin gelang es, einen neuen Zugang zur Nitriliumphoshan-Ylid-Komplexchemie durch
die Verwendung von 7-Phosphanorbonadien-Wolframkomplexe 103a,b und 1-Piperidinonitril
zu eröffnen. Auf diese Weise konnte, durch geeingnete Wahl der Abfangreagenzien DMAD
und/oder 1-Piperidinonitril, die 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexe 35b,c und auch ein
Gemisch der regioisomeren 2H-Diazaphosphol-Wolframkomplexe 105a,b,106a,b und 107
dargestellt, isoliert und charakterisiert werden (Schema 64) (Kapitel 4). Im Fall des P-Methyl-
2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexes 35c konnte die Verbindung durch Einkristall-
strukturanalyse konstitutionell abgesichert werden.
-
CO2CH3
CO2CH3
D, Xylol
P
CO2Me
CO2Me
R´
W(CO)5
N
CC
N
P
W(CO)5R´
pip pip
C
NC
N
P
W(CO)5R´
Pip
Pip
CO2CH3
C
CC
N
P
W(CO)5R´
Pip
CO2CH3+ DMAD
103a,b
106a,b
107
105a,b
35b;103;105a; 106a,b: R =´ Ph
35c;103b;105b; 107: R =´ Me
+ pipCN
+ pipCN +
35b,c
Schema 64: Verwendung der 7-Phosphanorbonadien-Wolframkomplexe 103a,b
unter Zwei- und Dreikomponentenreaktionsbedingungen.
- 128 -
6 Experimenteller Teil
6.1 Allgemeine Hinweise
Alle im folgenden beschriebenen Operationen wurden unter Ausschluß von Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit durchgeführt. Als Inertgas wurde bei allen Umsetzungen nachgereinigter
Stickstoff (beheizter BTS-Katalysator, BASF AG; anschließende Trocknung mit Silicagel und
Phosphorpentaoxid) verwendet. Alle Glasapparaturen wurden vor Gebrauch evakuiert, mit
einem Heißluftgebläse ausgeheizt und mit Stickstoff belüftet. Die verwendeten Lösungsmittel
wurden nach Standardmethoden [157] getrocknet und je nach Eignung über Natriumdraht oder
Molsieb in Braunglasflaschen unter Inertgasatmosphäre gelagert.
6.2 Arbeitstechniken
Die Thermolyse-Reaktionsbedingungen der Dreikomponentenreaktionen von 2H-
Azaphosphiren-Wolframkomplexen in Gegenwart von Abfangreagenzien sind durch
Vorversuche in NMR-Röhrchen optimiert (allgemeiner Ansatz: 0.1 mmol 2H-Azaphosphiren-
Metallkomplex in 0.3 ml Lösungsmittel mit 1-4-Äquivalenten Abfangreagenz). Der
Reaktionsverlauf wurde mittels 31P-NMR-Spektroskopie (Locksubstanz: [D6]-Benzol, in einer
Kapillare eingeschmolzen) verfolgt.
Die Aufreinigung der Reaktionslösungen bzw. -suspensionen erfolgt im allgemeinen durch
Tieftemperatur-Säulenchromatographie. Als stationäre Phase wird Kieselgel (SiOx, 70 –
230 mesh) oder Aluminiumoxid (Alox, neutral) verwendet. Die Kühlung der
Chromatographiesäule erfolgte über einen externen Kryostaten. Als Kryostatkühlmittel wurde
technisches Ethanol verwendet. In den folgenden Versuchsvorschriften sind die stationäre
Phase (Material, Volumen in Länge mal Durchmesser in cm), Temperatur und das verwendete
Eluens (Zusammensetzung, verwendetes Volumen) angegeben. Die Wahl des geeigneten
Laufmittels ist durch Probetrennung mittels Dünnschicht-Chromatographie (DC-Karten der
Firma Merck) ermittelt worden.
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6.2.1 Meß- und Analysemethoden
A) Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelz- und/oder Zersetzungspunkte wurden mit einer Schmelzpunkt- bestimmungs-
apparatur 530 der Firma Büchi bestimmt. Die Messungen erfolgten in abgeschmolzenen
Kapillaren; die ermittelten Werte sind nicht korrigiert.
B) Elementaranalysen
Die Elementaranalysen sind im Zentralen Analysenlabor des Institutes für Anorganische und
Analytische Chemie der Technischen Universität Braunschweig angefertigt worden. Als
Geräte standen Gaschromatographen der Firma Carlo Erba und der Firma Elementa (Typ
Vario EL) zur Verfügung. Elementaranalysen, die nicht am Institut bestimmt werden konnten,
sind im Mikroanalytischen Labor Beller in Göttingen angefertigt worden. Alle erhaltenen
Analysewerte sind in Prozent angegeben.
C) Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer des Typs MAT 8430, MAT 8200 bzw.
MAT 4515 der Firma Finnigan, sowie mit einem MS 80 RF der Firma Kratos aufgenommen.
Als Ionisierungsmethode wurde sowohl Elektronenstoß (EI, 70 eV), als auch chemische
Ionisation (CI, Trägergas NH3 oder Isobutan) verwendet. In den Versuchsbeschreibungen
werden detektierte Ionen (Angabe: Massenzahl, relative Intensität in Prozent, chemische
Zusammensetzung) beschrieben; diese Signalintensitäten sind relativ zum Basispeak (100%)
angegeben. Bei Verbindungen, die nicht ausschließlich reinisotope Elemente enthalten,
wurden komplexe Isotopenmuster erhalten; es wird immer das Isotop oder die Summe der
Isotope unterschiedlicher Elemente mit der größten relativen Häufigkeit angegeben und durch
die Notation entsprechend indiziert. Bestimmungen der Präzisionsmasse erfolgten nach dem
Prinzip des peak matchings.
D) IR-Spektroskopie
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem FT-IR 165 der Firma Biorad. Feststoffe
wurden als Kaliumbromid-Presslinge, Öle als Filme zwischen NaCl-Platten vermessen.
E) NMR-Spektroskopie
Für die NMR-Spektren wurde entweder ein Spektrometer AC 200 (1H bei .1 MHz; 13C bei
50.3 MHz; 31P bei 81.0 MHz; 29Si 39.8 MHz) oder ein AM-400 (1H bei 400.1 MHz; 13C bei
100.6 MHz) der Firma Bruker verwendet. Hochfeldverschiebungen sind mit negativem,
Tieffeldverschiebungen mit positivem Vorzeichen gegenüber Tetramethylsilan (bei 1H- und
13C-NMR-Spektren) bzw. 85%iger Phosphorsäure (extern, bei 31P-NMR-Spektren)
angegeben. Chemische Verschiebungen (d) sind in parts per million (ppm) angegeben. Für
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Kopplungskonstanten (J) sind nur die Beträge in Hertz (Hz) angegeben. Alle Messungen
wurden, falls nicht anders angegeben, bei 20°C durchgeführt. Die Heterokern-NMR-Spektren
wurden standardmäßig 1H-breitband-entkoppelt aufgenommen. Als deuterierte Lösungsmittel
sind [D6]Benzol, [D1]Chloroform und [D8]Toluol verwendet worden. Die Restprotonen-
signale der Lösungsmittel dienten als interne Standards, die entweder auf Tetramethylsilan
oder extern 85%ige Phosphorsäure umgerechnet wurden.
F) Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Die röntgenographischen Untersuchungen sind am Institut für Anorganische und Analytische
Chemie der Technischen Universität Braunschweig durchgeführt worden. Einkristalle der
Verbindungen wurden in einem Inertöl auf Glasfäden montiert und in den Kaltgasstrom
(Siemens LT-2 Tieftemperaturaufsatz) der Vierkreisdiffraktometer Siemens R4 bzw. Stoe
STADI-4 bei -95°C oder –135°C oder des (Dreikreis)-Flächendetektorsystems Bruker smart
1000 CCD gebracht.
Die Strukturen wurden mit Direkt-Methoden gelöst und anisotrop gegen F2 verfeinert mittels
der Programme SHELXS-86 oder SHELXL-94. Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Methylgruppen im Normalfall als starre Einheiten, ansonsten wie auch alle anderen
Wasserstoffatome, nach dem Riding-Modell berücksichtigt wurden.
6.2.2 Verwendete Chemikalien
Folgende Chemikalien waren käuflich erhältlich:
1-Adamantylcarbonsäure, Ammoniak, Benzonitril, Bortrifluoridetherat, Butyllithium (1.6 M
n-Hexanlösung), para-Bromanisol, ortho-Bromanisol, Chlortrimethylsilan, Dimethylacetylen-
dicarboxylat (DMAD), Epichlorhydrin, Ethylcyanformiat, par -Fluorbrombenzol,
Isopropylisocyanat, Methanol, Methylacetylencarboxylat, Natriumhydroxid, 1,2,3,4,5-
Pentamethylc copentadien (Cp*), 1-Piperidinonitril (pipCN), Pivalinsäurechlorid, para-
Trifluormethylbrombenzol, Wolframhexacarbonyl.
Folgende Verbindungen wurden gem. Literaturvorschrift synthetisiert:
[Amino(aryliden)pentacarbonylmetallkomplexe 2a, Bis(trimethylsilyl)methylenchlor-
phosphan 3,[8] {Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-3-phenyl-2H-azaphosphiren-kP]-
wolfram(0)} 4a,[12] {Pentacarbonyl[2-(pentamethylcyclopentadienyl)-3-phenyl-2H-aza-
phosphiren-kP]wolfram(0)} 6a,[7] Ethoxyethinyl(trimethylsilan),[158]. Dichlor(pentamethyl-
cylcopenatdienyl)phosphan 5a,[9] (Tris(trimethylsilyl)phosphan,[159] tert-Butylphosphaalkin
49a,[99]  1-Adamantylphosphaalkin 49b,[99] N-(Trimethylsilyl)(isopropyl)amino-phosphaalkin
48,[160].
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6.2.3 Entsorgung
Die Entsorgung von Chemikalien wurde nach gültigen Rechtsvorschriften gemäß der
Gefahrstoffverordnung durchgeführt. Alle in diesem Sinne anfallenden Arbeiten wurde unter
dem Laborabzug und mit entsprechender Schutzkleidung getätigt. Die Lösungsmittel wurden,
wenn sie nicht destillativ gereinigt oder getrennt werden konnten, in speziellen Behältern
gesammelt. Schwermetalle wurden in die Oxide bzw. Sulfide überführt und nach Trocknung
den Feststoffabfällen zur getrennten Entsorgung zugeführt. Den Schwermetallabfällen wurde
auch das verbrauchte Kieselgel und Aluminiumoxid beigemengt. Rückstände von
Alkalimetallen wurden mit Isopropanol und Ethanol in die Alkoholate überführt, die
Lösungen neutralisiert, eingeengt und die Feststoffe als organische Salze gesammelt und der
Entsorgung übergeben.
6.3 Allgemeine Vorschrift für die Darstellung der dinuclearen
Wolframcarbenkomplexe 10a-g und 2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplexe 6a-g
Allgemeine Synthesevorschrift
In einem 500 ml Seithahnkolben werden bei 0°C 2.1 g (5 mmol) [Amino(aryl)carben]-
wolframkomplex 2a-g in 50 ml Dichlormethan gelöst und mit 1.2 g (5 mmol)
Cp*-dichlorphosphan 5a sowie 25 ml Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wird
langsam auf Raumtemperatur erwärmt und solange bei RT gerührt bis alles Dichlorphosphan
5a verbraucht (31P-NMR-Reaktionskontrolle) ist. Die dunkelorange Reaktionslösung wird
durch Entfernen der flüchtigen Bestandteile im Vakuum auf die Hälfte des ursprünglichen
Volumens konzentriert, mit 120 ml Pentan versetzt und der ausgefallene Feststoff
(Triethylammoniumchlorid) wird über Celit abgefrittet.
Die Lösung wird bis zur Trockne  im Vakuum eingeengt, wobei ein bräunlicher Feststoff
zurück bleibt. Dieser Arbeitsschritt soll lediglich Reste des bei der Reaktion entstandenen
Ammoniumchlorides entfernen. Das Rohprodukt wird in einem Laufmittelgemisch aus
Pentan/Diethylether (50/50) aufgenommen. Auf die Chromatographiesäule (-8 °C, Ø 5cm, 3-
6 cm, Aluminiumoxid (neutral)) wird 50ml Pentan vorgelegt, die Produktlösung wird
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vorsichtig auf den Überstand aufgebracht; es wird nicht fraktioniert. Oben auf der Säule
verbleibt u.a. ein rotschwarzer Rückstand und Reste des Triehtylammoniumchlorids.
Das Filtrat wird erneut eingeengt und durch eine weitere Tieftemperaturchromatographie über
Kieselgel feinchromatogaphiert. Die Tieftemperaturchromatographie-Säule (Ø 3 cm, G2-
Boden, Schichthöhe 9 cm) wird mit 100 ml Pentan und Kieselgel geschichtet. Es wird auf
-5°C vorgekühlt und chromatographiert mit Pentan/Diethylether im Verhältnis (99:1). Der so
erhaltene gelbe Feststoff ist das Aryl-2H- zaphosphiren-Wolframkoimplex 6a-g. Die Säule
wird anschließend mit Pentan/Diethylether im Verhältnis (95:5) gespült und man erhält so die
dinuclearen Carbenwolframkomplexe 10a-g. Die Produkte werden aus Pentan/Diethylether
bei –20°C umkristallisiert.
6.3.1 Dinuclearen Wolframcarbenkomplexe 10a-g
N,N -´Bis{[amino(4-(trifluormethyl)phenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-penta-
methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-phosphan (10c): Ausbeute 430 mg (28%) wurden als
gelbes Pulver erhalten. - Smp.: 148°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.19 (d, 3J(P,H) = 17.4
Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.91 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 6 H, Cp*-CH3), 6.45 (mc, 4 H, Ar-H),
7.09 (mc, 4 H, Ar-H), 8.98 (br, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.5/11.7/11.9 (s,
Cp*-CH3), 15.7 (d, 2J(C,P) = 20.9 Hz, Cp*-C1-H3), 60.5 (d, 1J(C,P) = 26.1 Hz, Cp*-C1),
120.6 (q, 3J(C,F) = 2.2 Hz, Ar-C2/2´), 123.6 (q, 1J(C,F) = 272.4 Hz, CF3), 125.3 (d, 4J(C,F) =
3.9 Hz, Ar-C3/3´), 130.0 (q, 2J(C,F) = 33.1 Hz, Ar-C4-CF3), 134.7 (d, J(C,P) = 5.5 Hz, Cp*-
CRing), 142.7 (d, J(C,P) = 3.2 Hz, Cp*-CRing), 155.5 (d, 3J(C,P) = 9.7 Hz, Ar-C1), 197.3 (s,
1J(C,W) = 127.6 Hz, cis-CO), 203.6 (s, trans-CO), 285.4 (s, W=CR2). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = 63.1 (s); 31P-NMR (CDCl3): d = 63.1 (d, 2J(P,H) = 18.6 Hz). - IR (KBr): n~=
3292 (sw), 3244 (sw) (NH), 2064 (s), 1993 (br), 1980 (br), 1952 (br), 1933 (br), 1916 (br),
1904 (br), 1872 (s) (CO) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z (%): 1158 (4) [M +], 1130 (2) [(M -
CO)+]. – EA C36H25F6N2O10PW2 (1158.2): ber. C 37.33, H 2.18, N 2.42; gef. C 36.98, H 2.50,
N 2.29.
N,N -´Bis{[amino(4-chlorophenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-pentamethyl-2,4-
cyclopentadien-1-yl-phosphan (10b): 510 mg von 10b (33%) wurden als gelbes Pulver
erhalten. - Smp.: 123°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.15 (d, 3J(P,H) = 17.5 Hz, 3 H,
Cp*-C1-CH3), 1.88 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.92 (s, 6 H, Cp*-CH3), 6.37 (mc, 4 H, Ar-H), 7.23 (m,
4 H, Ar-H), 8.84 (w, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.6 – 12.0 (s, Cp*-H3), 15.7
(d, 2J(C,P) = 21.1 Hz, Cp*-C1-H3), 60.3 (d, 1J(C,P) = 26.1 Hz, Cp*-C1), 122.2 (d, 4J(C,P) =
2.5 Hz, Ar), 128.5 (s, Ar), 134.1 (s, Ar-C4), 134.8 (d, J(C,P) = 5.4 Hz, Cp*-CRing), 142.4 (d,
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J(C,P) = 3.3 Hz Cp*-CRing), 150.9 (d, 3J(C,P) = 9.7 Hz, Ar-C1), 197.5 (s, 1J(C,W) = 128.0 Hz,
cis-CO), 203.8 (s, trans-CO), 285.9 (s, W=CR2). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 61.9 (s); 31P-
NMR (CDCl3): d = 61.9 (d, 2J(P,H) = 18.9 Hz). - IR (KBr): n~= 3312 (sw), 3215 (sw) (NH),
2064 (s), 1990 (s), 1963 (w), 1936 (w), 1910 (w) (CO) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z = 1091 (3)
[M +], 1063 (4) [(M - CO)+], 810 (12) [(M - 10 CO)+], 323 (30) [(C5O5W)+], 137 (100)
[C7H4ClN)+]. - EA C34H25Cl2N2O10PW2 (1091.1): ber. C 37.49, H 2.31, N 2.57; gef. C 36.48,
H 2.51, N 2.63.
N,N -´Bis{[amino(phenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}pentamethyl-2,4-cyclopenta-
dien-1-yl-phosphan (10a): 0.56 g von 10a (26 %) wurden als orange Kristalle erhalten. -
Smp.: 146°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.15 (d, 3J(P,H) = 17.4 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3),
1.92 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 3 H, Cp*-CH3), 6.45 (mc, 4 H, Ar-H), 7.28 (mc, 6 H, Ar-H),
8.88 (br, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.5 (s, Cp*-CH3), 11.8 (d, 3J(P,C) = 7.3
Hz, Cp*-CH3), 15.6 (d, 2J(C,P) = 21.8 Hz, Cp*-C1-H3), 60.6 (d, 1J(C,P) = 27.6 Hz, Cp*-
C1), 120.7 (d, 4J(C,P) = 2.8 Hz, Ar-C2/2'), 127.9 (s, Ar-C4), 128.2 (s, Ar-C3/3'), 135.0 (d,
3J(C,P) = 5.7 Hz, Cp*-CRing), 142.0 (d, 2J(C,P) = 2.9 Hz, Cp*-CRing), 152.9 (d, 3J(C,P) = 10.0
Hz, Ar-C1), 197.7 (s, 1J(C,W) = 127.7 Hz, cis-CO), 204.2 (s, trans-CO), 287.1 (s, W=CR2). -
15N-NMR (CH2Cl2): d = -170.5 (dd, 1J(N,H) = 85 Hz, 1J(P,N) = 67 Hz). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = 63.0 (s). - IR (KBr): n˜  = 2062 (s), 1918 (vs), 1864 (m) (CO) cm-1. - MS (neg.-
CI, Isobutan, 184W); m/z = 886 (1) [(M - C10H16)-], 783 (1)[ (M - C16H20N)-], 698 (2) [(M -
(C5O5W)-], 324 (100) [C5O5W-]. - EA C32H27N2O10PW2 (1022.3): ber. C 39.94, H 2.67, N
2.74; gef. C 40.09, H 2.76, N 2.72.
N,N -´Bis{[amino(4-fluorophenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-pentamethyl-2,4-
cyclo-pentadien-1-yl-phosphan (10d): 350 mg von 10d (28%) wurden als oranges Pulver
erhalten. - Smp.: 149°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.19 (d, 3J(P,H) = 17.4 Hz, 3 H,
Cp*-C1-CH3), 1.91 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 6 H, Cp*-CH3), 6.45 (mc, 4 H, Ar-H), 7.09
(mc, 4 H, Ar-H), 8.98 (br, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.5/11.7/11.9 (s, Cp*-
CH3), 15.6 (d, 2J(C,P) = 21.1 Hz, Cp*-C1-H3), 60.3 (d, 1J(C,P) = 26.1 Hz, Cp*-C1), 115.3
(d, 2J(C,F) = 21.9 Hz, Ar-C3/3´), 123.1 (dd, 4J(C,P) = 3.0 Hz, 3J(C,F) = 8.5 Hz, Ar-C2/2´),
134.8 (d, J(C,P) = 5.5 Hz, Cp*-CRing), 142.3 (d, J(C,P) = 2.9 Hz, Cp*-CRing), 149.0 (dd,
3J(C,P) = 9.7 Hz, 4J(C,F) = 3.3 Hz, Ar-C1), 162.2 (d, 1J(C,F) = 249.7 Hz, Ar-C4), 197.6 (s,
1J(C,W) = 127.8 Hz, cis-CO), 203.9 (s, trans-CO), 286.3 (s, W=CR2). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = 62.2 (s); 31P-NMR (CDCl3): d = 62.2 (d, 2J(P,H) = 16.5 Hz). – EA
C34H25F2N2O10PW2 (1058.2): ber. C 38.59, H 2.38, N 2.65; gef. C 37.69, H 2.51, N 2.57.
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N,N´-Bis{[amino(4-methylphenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)}-pentamethyl-2,4-
cyclopentadien-1-yl-phosphan (10e): 427 mg von 10e (18%) wurden als oranger Feststoff
erhalten. - Smp.: 117°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.16 (d, 3J(P,H) = 17.5 Hz, 3 H,
Cp*-C1-CH3), 1.98 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 6 H, Cp*-CH3), 2.38 (s, 3 H, Ar-CH3), 6.38
(mc, 4 H, Ar-H), 7.06 (mc, 4 H, Ar-H), 8.82 (br, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d =
11.5/11.7/11.9 (s, Cp*-H3), 15.6 (d, 2J(C,P) = 21.6 Hz, Cp*-C1-H3), 21.3 (s, Ar-CH3), 60.6
(d, 1J(C,P) = 27.6 Hz, Cp*-C1), 121.3 (d, 4J(C,P) = 2.5 Hz, Ar), 138.7 (s, Ar), 135.1 (d, J(C,P)
= 5.7 Hz, Cp*-CRing), 138.1 (s, Ar), 141.9 (d, J(C,P) = 3.1 Hz, Cp*-CRing), 150.3 (d, 3J(C,P) =
9.7 Hz, Ar-C1), 197.8 (s, 1J(C,W) = 127.6 Hz, cis-CO), 204.2 (s, trans-CO), 288.1 (s,
W=CR2). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 63.0 (s); 31P-NMR (CDCl3): d = 63.0 (d, 2J(P,H) =
15.8 Hz). - IR  (KBr): n˜  = 3297 (s) 3251 (s) (NH), 2067 (br), 1992 (br), 1979 (br), 1949 (br),
1925 (br), 1893 (br), 1860 (br) (CO) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z = 1050 (2) [M+], 1022 (2)
[(M - CO)+], 992 (48) [(M - 2 CO)+], 966 (46) [(M - 3 CO)+], 267 (100) [C16H16N2P+], 117
(95) [C8H7N+]. - EA C36H31N2O10PW2 (1050.3): ber. C 41.17, H 2.97, N 2.67; gef. C 40.25, H
3.33, N 2.32.
N,N´-Bis{[amino(4-(N-dimethylamino)phenyl)carben]pentacarbonyl-wolfram(0)}-
pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-phosphan (10g): 0.51  von 10g (33%) wurden als
rötliches Pulver erhalten. - Smp.: 105°C (Zers.). - 1H NMR (CDCl3): d = 1.16 (d, 3J(P,H) =
16.2 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.78 (s, 6 H, Cp*-CH3), 1.93 (s, 6 H, Cp*-CH3), 2.93 (s, 6 H,
N(CH3)2), 6.37 (mc, 4 H, Ar-H), 6.65 (mc, 4 H, Ar-H), 8.82 (br, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR
(CDCl3): d = 11.4-12.0 (s, Cp*-H3), 15.8 (d, 2J(C,P) = 20.7 Hz, Cp*-C1-H3), 40.1 (s,
N(CH3)2), 60.9 (d, 1J(C,P) = 27.2 Hz, Cp*-C1), 110.3 (s, Ar), 111.0 (s, Ar), 126.2 (s, Ar),
135.4 (d, J(C,P) = 5.4 Hz, Cp*-CRing), 141.5 (d, J(C,P) = 3.4 Hz, Cp*-CRing), 151.0 (s, Ar-C1),
198.5 (s, 1J(C,W) = 127.6 Hz, cis-CO), 204.2 (s, trans-CO), 282.4 (s, W=CR2). - 31P{1H}-
NMR (CDCl3): d = 64.7 (s); 31P-NMR (CDCl3): d = 64.7 (d, 2J(P,H) = 13.5 Hz). - IR (KBr):
n˜ = 3239 (w) (NH), 2059 (s), 1909 (br) (CO) cm-1. - EA C38H37N4O10PW2 (1108.1): ber. C
41.18, H 3.36, N 5.05; gef. C 42.18, H 3.96, N 4.69.
6.3.2 3-Aryl-2H-azaphosphiren-Wolframkomplexe 6a-g
{Pentacarbonyl-[3-(4-trifluoromethyphenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-
azaphosphiren-kP]-wolfram(0)} (6c): 110 mg von 6c (3 %) wurden als gelbes Pulver
erhalten. - Smp.: 117°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.57 (d, 3J(P,H) = 15.1 Hz, 3 H,
Cp*-C1-CH3), 1.77 (d, 4J(P,H) = 5.9 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.79 (d, 4J(P,H) = 6.7 Hz, 3 H, Cp*-
CH3), 1.91 (s, 3 H, Cp*-CH3), 2.04 (s, 3 H, Cp*-CH3), 7.84 (mc, 2 H, ArH), 8.13 (mc, 2 H,
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ArH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 9.98/10.0/10.6/10.8 (s, Cp*-CH3), 16.3 (d, 2J(C,P) = 3.0
Hz, Cp*-C1-CH3), 61.4 (d, 1J(C,P) = 13.7 Hz, Cp*-C1), 122.4 (q, 1J(C,F) = 275.4 Hz, Ar-
CF3), 124.6 (q, 3J(C,F) = 3.3 Hz, Ar-C3/3´), 128.9 (s, Ar-C2/2´), 128.5 (d, 2J(C,P) = 15.3 Hz,
Ar-C1), 132.0 (q, 2J(C,F) = 32.9 Hz, Ar-C4-CF3), 132.2 (d, J(C,P) = 4.9 Hz, Cp*-CRing), 134.8
(d, J(C,P) = 1.7 Hz, Cp*-CRing), 140.8 (d, J(C,P) = 6.9 Hz, Cp*-CRing), 142.2 (d, J(C,P) = 7.6
Hz, Cp*-CRing), 188.3 (s, PCN), 193.5 (d, 2J(C,P) = 8.4 Hz, cis-CO), 195.4 (d, 2J(C,P) =
38.5 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -102.5 (s, 1J(P,W) = 289.6 Hz). - EA
C23H19F3NO5PW (661.3): ber. C 41.78, H 2.90, N 2.12; gef. C 40.97, H 2.99, N 2.02.
{Pentacarbonyl-[3-(4-chlorophenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-azaphos-
phiren-kP]-wolfram(0)} (6b): 399 mg der Verbindung 6b (17 %) wurden als gelber Feststoff
erhalten. - Smp.: 91°C (Zers). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.63 (d, 3J(P,H) = 14.8 Hz, 3 H, Cp*-
C1-CH3), 1.84 (d, 4J(P,H) = 4.7 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.87 (d, 4J(P,H) = 5.4 Hz, 3 H, Cp*-CH3),
1.97 (s, 3 H, Cp*-CH3), 2.11 (s, 3 H, Cp*-CH3), 7.64 (mc, 2 H, ArH), 8.03 (mc, 2 H, ArH). -
13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.0/11.7/11.9 (s, Cp*-CH3), 17.3 (d, 2J(C,P) = 3.3 Hz, Cp*-C1-
CH3), 61.2 (d, 1J(C,P) = 13.5 Hz, Cp*-C1), 124.6 (d, 2J(C,P) = 15.4 Hz, Ar-C1), 130.2 (s, Ar-
C2/2´), 130.9 (s, Ar-C3/3´), 133.4 (d, Cp*-CRing), 136.1 (d, J(C,P) = 1.7 Hz Cp*-CRing), 140.9
(s, Ar-C4), 141.7 (d, J(C,P) = 6.7 Hz, Cp*-CRing), 143.1 (d, J(C,P) = 7.7 Hz, Cp*-CRing), 186.5
(s, PCN), 194.7 (d, 2J(C,P) = 8.7 Hz, 1J(C,W) = 117.6 Hz, cis-CO), 196.6 (d, 2J(C,P) = 38.2
Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -105.3 (s, 1J(P,W) = 289.2 Hz). - IR  (KBr): n˜ =
2072 (s), 1989 (s), 1976(s), 1932 (s), 1918 (w) (CO) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z = 627 (18)
[M+], 490 (12) [C15H15PO5W+], 137 (100) [C7H4NCl+]. - EA C22H19ClNO5PW (627.7): ber.
C 42.10, H 3.05, N 2.23; gef. C 41.65, H 2.96, N 2.47.
{Pentacarbonyl-[3-(phenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-azaphosphiren-
kP]-wolfram(0)} (6a): 242 mg von 6a (22 %) wurden als gelbes Pulver erhalten. - Smp.:
88 C (Zers.). - 1H-NMR (CD2Cl2): d = 0.64 (d, 3J(P,H) = 14.9 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.86
(pt, 4J(P,H) = 9.7 Hz, 6 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 3 H, Cp*-CH3), 2.12 (s, 3 H, Cp*-CH3), 7.70
(mc, 3 H, Ar-H), 8.12 (mc, 2 H, Ar-H). - 13C{1H}-NMR (CD2Cl2): d = 11.2/11.3/11.8/12.0 (s,
Cp*-CH3), 17.5 (d, 3J(C,P) = 3.5 Hz, Cp*-C1-H3), 62.6 (d, 1J(C,P) = 13.6 Hz, Cp*-C1),
126.6 (d, 2J(C,P) = 15.2 Hz, Ar-C1), 130.1 (s, Ar), 130.3 (s, Ar), 134.1 (d, J(C,P) = 5.0 Hz,
Cp*-CRing), 134.7 (s, Ar-C4), 136.6 (d, J(C,P) = 1.7 Hz, Cp*-CRing), 141.8 (d, J(C,P) = 6.7 Hz,
Cp*-CRing), 143.2 (d, J(C,P) = 7.7 Hz, Cp*-CRing), 189.3 (d,  J(C,P) = 1.3 Hz, PCN), 195.3 (d,
2J(C,P) = 8.4 Hz, cis-CO), 197.4 (d, 2J(C,P) = 37.7 Hz, trans-CO). - 15N-NMR (CH2Cl2): d =
-65.2 (d,  J(P,N) = 39.0 Hz). - 31P{1H}-NMR (CD2Cl2): d = -106.4 (s, 1J(P,W) = 286.5 Hz).
- 183W-NMR (CD2Cl2): d = -3126 (d). - IR  (KBr): n˜ = 2072 (s), 1991 (s), 1940 (br) (CO) cm-1.
- MS (pos.-CI, NH3, 184W); m/z = 594 (6) [(M + H)+], 491 (3) [C15H15O5WP+], 407 (1)
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[C12H15O5WP+], 136 (100) [C10H16+]. - EA C22H20NO5PW (593.2): ber. C 44.54, H 3.40, N
2.36; gef. C 43.15, H 3.24, N 2.38.
{Pentacarbonyl-[3-(4-fluorophenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-azaphos-
phiren-kP]-wolfram(0)} (6d): 142 mg von 6d (4 %) wurden als gelbes Pulver erhalten. -
Smp.: 97°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.56 (d, 3J(P,H) = 14.8 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3),
1.78 (d, 4J(P,H) = 4.6 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.80 (d, 4J(P,H) = 5.1 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.91 (d,
4J(P,H) = 4.6 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 2.04 (s, 3 H, Cp*-CH3), 7.28 (mc, 2 H, ArH), 8.04 (mc, 2 H,
3J(P,H) = 8.8 Hz, ArH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.1/11.7/11.9 (s, Cp*-CH3), 17.2 (d,
2J(C,P) = 3.6 Hz, Cp*-C1-H3), 62.3 (d, 1J(C,P) = 13.6 Hz, Cp*-C1), 122.7 (dd, 2J(C,P) =
15.3 Hz, 4J(C,F) = 3.1 Hz, Ar-C1), 117.8 (d, 2J(C,F) = 22.5 Hz, Ar-C3/3´), 132.2 (d, 3J(C,F) =
9.6 Hz, Ar-C2/2´), 133.4 (d, J(C,P) = 4.3 Hz, Cp*-CRing), 136.2 (d, J(C,P) = 2.3 Hz, Cp*-
CRing), 141.5 (d, J(C,P) = 6.9 Hz, Cp*-CRing), 143.0 (d, J(C,P) = 6.9 Hz, Cp*-CRing), 166.4 (d ,
2J(C,F) = 257.4 Hz, Ar-C4), 188.1 (s, PCN), 194.7 (d, 2J(C,P) = 8.3 Hz, 1J(C,W) = 125.6 Hz,
cis-CO), 196.7 (d, 2J(C,P) = 37.9 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -105.9 (s,
1J(P,W) = 289.0 Hz). - 19F{1H}-NMR (CDCl3): d = -102.5 (s). - IR  (KBr): n˜  = 2072 (s), 1998
(s), 1976 (s), 1932 (w), 1918 (w) (CO) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z = 611 (2) [M+], 490 (23)
[(M - C7H4FN)+], 135 (31) [C10H15+], 121 (100) [C7H4FN+], 95 (25) [CH3F+]. - MS (pos.-CI
(NH3), 184W); m/z (%): 612 (100) [(M + H)+], 491 (29) [(M - C7H4FN)+], 137 (58) [C10H15+]. -
EA C22H19FNO5PW (611.2): ber. C 42.23, H 3.13, N 2.29; gef. C 42.27, H 3.20, N 2.32.
{Pentacarbonyl-[3-(4-methylphenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-aza
phosphiren-kP]-wolfram(0)} (6e): 301 mg von 6e(8 %) wurden als gelbes Pulver erhalten. -
Smp.: 78 °C (Zers.). - 1H-NMR (C6D6): d = 0.49 (d, 3J(P,H) = 14.5 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3),
1.72 (d, 4J(P,H) = 3.9 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.75 (d, 4J(P,H) = 4.5 Hz, 3 H, Cp*-CH3), 1.89 (s, 3
H, Cp*-CH3), 2.10 (s, 3 H, Cp*-CH3), 6.89 (mc, 2 H, ArH), 7.95 (mc, 2 H, ArH). - 13C{1H}-
NMR (C6D6): d = 11.1/11.6/11.8 (s, Cp*-CH3), 17.1 (d, 2J(C,P) = 3.8 Hz, Cp*-C1- CH3), 21.6
(s, Ar-CH3), 62.5 (d, 1J(C,P) = 13.5 Hz, Cp*-C1), 123.8 (d, 2J(C,P) = 13.4 Hz, Ar-C1), 128.3
(s, Ar), 129.7 (s, Ar), 130.3 (d, 2J(C,P) = 24.3 Hz, Ar-C4), 133.9 (s, Cp*-CRing), 136.7 (s, Cp*-
CRing), 141.4 (d, J(C,P) = 6.3 Hz, Cp*-CRing), 142.0 (d, J(C,P) = 7.9 Hz Cp*-CRing), 188.6 (s,
PCN), 195.1 (d, 2J(C,P) = 8.8 Hz, cis-CO), 197.5 (d, 2J(C,P) = 37.5 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-
NMR (C6D6): d = -110.8 (d, 1J(P,W) = 287.2 Hz). - MS (EI, 184W); m/z = 607 (1) [M +], 490
(16) [C16H15O5PW+], 406 (19) [(C16H15O5PW - 3 CO)+], 117 (100) [C8H7N+]; MS (pos.-CI
(NH3), 184W); m/z (%): 608 (1) [(M + H)+], 491 (18) [(C16H15O5PW + H)+], 135 (100)
[C10H15+]; MS (neg.-CI, NH3, 184W); m/z (%): 637 (1) [M-], 323 (100) [C5O5W-]. - EA
C23H22NO5PW (607.2): ber. C 45.49, H 3.65, N 2.31; gef. C 45.76, H 3.64, N 2.17.
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{Pentacarbonyl-[3-(4-methoxyphenyl)-2-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl-2H-aza-
phosphiren-kP]-wolfram(0)} (6f): 121 mg von 6f (4 %) wurden als gelbes Pulver erhalten. -
Smp.: 89 °C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.63 (d, 3J(P,H) = 14.5 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3),
1.85 (s, 3 H, Cp*-CH3), 1.88 (s, 3 H, Cp*-CH3), 1.98 (s, 3 H, Cp*-CH3), 2.12 (s, 3 H, Cp*-
CH3), 3.92 (s, 3 H, OCH3), 7.14 (mc, 2 H, ArH), 8.04 (mc, 2 H, ArH). - 13C{1H}-NMR
(CDCl3): d = 11.0/11.1/11.6/11.9 (s, Cp*-CH3), 17.0 (d, 2J(C,P) = 3.8 Hz, Cp*-C1-H3), 55.7
(s, OCH3), 62.3 (d, 1J(C,P) = 13.8 Hz, Cp*-C1), 115.3 (s, Ar-C3/3´), 118.4 (d, 2J(C,P) = 15.5
Hz, Ar-C1), 132.1 (s, Ar-C2/2´), 133.7 (d, J(C,P) = 4.8 Hz Cp*-CRing), 136.4 (d, J(C,P) = 2.7
Hz Cp*-CRing), 141.2 (d, J(C,P) = 6.9 Hz, Cp*-CRing), 142.6 (d, J(C,P) = 7.6 Hz, Cp*-CRing),
164.6 (s, Ar-C4), 187.5 (s, PCN), 194.8 (d, 2J(C,P) = 8.3 Hz, 1J(C,W) = 134.1 Hz, cis-CO),
196.9 (d, 2J(C,P) = 37.1 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -109.8 (s, 1J(P,W) =
285.6 Hz). - IR  (KBr): n˜  = 2072 (s), 1982 (br), 1958 (br), 1936 (br), 1911  (CO) cm-1. -
MS (pos.-CI, NH3, 184W); m/z = 624 (2) [(M + H)+], 491 (6) [(M - C10H15)+], 405 [(M - 3
CO)+], 151 (100) [(C7H7NO + NH4)+], 136 (11) [(C10H15 + H)+]. - EA C23H22NO6PW (623.0):
ber. C 44.32, H 3.56, N 2.25; gef. C 45.21, H 3.62, N 2.35.
{Pentacarbonyl-[(pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)chlorophosphan]-wolfram(0)}
(12): 0.19 g von 12 (18 %) wurden als gelbliches Öl erhalten. - Smp.: 46°C (Zers.). - 1H-
NMR (CDCl3): d = 1.57 (d, 3J(P,H) = 13.9 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.79 (s, 3 H, Cp*-CH3),
1.81 (s, 3 H, Cp*-CH3), 1.85 (s, 3 H, Cp*-CH3), 1.97 (s, 3 H, Cp*-CH3), 7.36 (d, 1J(P,H) =
337.4 Hz, 1 H, PH). -13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.5/11.9/11.95/12.0 (s, Cp*-CH3), 18.6 (d,
3J(C,P) = 6.9 Hz, Cp*-C1-CH3), 60.6 (d, 1J(C,P) = 10.1 Hz, Cp*-C1), 133.9 (d, J(C,P) = 4.7
Hz, Cp*-CRing), 136.6 (s, Cp*-CRing), 141.5 (d, J(C,P) = 6.8 Hz, Cp*-CRing), 142.9 (d, J(C,P) =
8.1 Hz, Cp*-CRing), 195.2 (d, 2J(C,P) = 8.5 Hz, cis-CO), 197.0 (d, 2J(C,P) = 37.7 Hz, trans-
CO). – Die Resonanz von zwei Isomeren der Verbindung 13 wurde beobachtet, 13 (35Cl):
31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 76.75 (s, 1J(P,W) = 274.2 Hz); 13 (37Cl): 31P{1H}-NMR (CDCl3):
d = 76.73 (s, 1J(W,P) = 273.9 Hz). - IR  (KBr): n˜  = 2072 (s), 1991 (s), 1940 (s, br) (CO) cm-1. -
MS (pos.-CI, NH3, 35Cl, 184W); m/z = 525 (8) [(M - H)+], 491 (95) [C15H15O5P+], 136 (100)
[(C10H15 + H)+]. - C15H16ClO5PW (526.6).
Bis{N-[amino(4-fluorophenyl)carben]pentacarbonylwolfram(0)]pentamethyl-2,4-cyclo-
pentadien-1-yl-phosphanyl}oxid (9) (Struktur: Wolflor): 90 mg von 8 (3%) wurden als
orange Kristalle erhalten. - Smp.: 139°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.31 (pt, J(P,H) =
7.8 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.75/1.85/1.98/2.08 (s, 3 H, Cp*-CH3), 6.59 (mc, 4 H, Ar-H), 6.89
(mc, 4 H, Ar-H), 9.48 (w, 2 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.4/12.6 (s, Cp*-H3),
14.0 (pt, J(C,P) = 7.0 Hz, Cp*-C1-CH3), 62.7 (pt, J(C,P) = 10.5 Hz, Cp*-C1), 114.7 (d,
2J(C,F) = 23.0 Hz, Ar-C3/3´), 123.1 (mc, Ar-C2/2´), 133.8 (pt, J(C,P) = 7.2 Hz, Cp*-CRing),
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135.3 (s, Cp*-CRing), 141.3 (pt, J(C,P) = 2.3 Hz, Cp*-CRing), 142.3 (s, Cp*-CRing), 149.3 (mc,
Ar-C1), 161.9 (d, 1J(C,F) = 249.1 Hz, Ar-C4), 197.6 (s, 1J(C,W) = 127.6 Hz, cis-CO,), 204.1
(s, trans-CO), 283.8 (s, W=CR2). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 130.1 (s); 31P-NMR (CDCl3):
d = 130.1 (d, 3J(P,H) = 3.9 Hz. - IR  (KBr): n˜  = 2062 (s), 1985 (s), 1933 (br), 1893 (br) (CO)
cm-1. - EA C44H40F2N2O11P2W2 (1240.4): ber. C 42.60, H 3.25, N 2.26; gef. C 42.16, H 3.40,
N 2.17.
6.4 Zweikomponentenreaktionen des Komplexes 6a in
Gegenwart von Alkinen
0.3 g (0.5 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a und 0.6 g einer 50%igen
Ethoxyethinyl(trimethyl)silan-Toluollösung werden in 3 ml Toluol bei 75°C 90 min. gerührt.
Nach dem Einengen der Reaktionslösung im Vakuum (ca. 0.01 mbar) bis zur Trockne  wird
der Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie an Kieselgel (-20°C,
n-Hexan/Diethylether 99/1) getrennt. Die erste Fraktion wird bis zur Trockne  im Vakuum
eingeengt und aus Pentan bei -20°C umkristallisiert, man erhält so den Komplex 21b.
{[2-Ethoxy-1-pentamethylcyclopentadienyl-3-trimethylsilyl-1H-phosphiren]-
pentacarbonyl-wolfram(0)} (21b): 89 mg von 21b wurden als gelbes Öl erhalten. - 13C-
{1H}-NMR (CDCl3): d = 1.0 (s, Si-CH3), 10.4 (d, 3J(P,C) = 2.4 Hz, Cp*-C2/5CH3), 11.4 (d,
3J(P,C) = 3.4 Hz, Cp*-C2/5CH3), 11.6 (s, Cp*C3/4-CH3), 11.8 (s, Cp*-C3/4-CH3), 15.2 (s,
OCH2C3) 17.2 (d, J(P,C) = 3.31 Hz, Cp*-C1CH3), 63.6 (d, 2J(P,C) = 18.6 Hz, Cp*-C1CH3),
70.9 (s, PCCSi), 135.1 (d, J(P,C) = 6.0 Hz, Cp*-CRing), 135.6 (d, J(P,C) = 2.8 Hz, Cp*-CRing),
140.5 (d, J(P,C) = 7.0 Hz, Cp*-CRing), 141.0 (d, J(P,C) = 6.1 Hz Cp*-CRing), 166.8 (d, 2J(P,C)
= 8.2 Hz, PCC-OEt), 196.3 (d, 2J(P,C) = 7.9 Hz, cis-CO), 198.4 (d, 2J(P,C) = 31.9 Hz, trans-
CO).- 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -100.6 (s, 1J(P,W) = 264.8 Hz). - C22H29O6PSiW (632.4).
{Pentacarbonyl[3,4,5,6-pentamethyl]-1-phosphatetracyclo[4.1.1.13,602,7]-2,7-bis(methoxy-
car-bonyl-oct-4-en-kP-wolfram(0)} (19): 0,3 g (0.5 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplex 6a und 0.5 ml (0.6 mmol) Dimethylacetylendicarboxylat werden in 3 ml Toluol bei
75°C 25 min gerührt. Nach dem Einengen der Reaktionslösung im Vakuum (ca. 0.01 mbar)
bis zur Trockne wird der Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie an
Kieselgel (-20 °C, n-Hexan/Diethylether 99/1) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockne
im Vakuum eingeengt und die Rückstände aus Pentan bei -20°C umkristallisiert.
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183 mg von 19 (51 %) wurden als hellgelbe Kristalle erhalten. - Smp. 97°C (Zers.). - 1H-
NMR: d = 0.58 (d, 3J(P,H) = 19.0 Hz, 3 H, C8-CH3), 1.52 (s, 6 H, C3/6-CH3), 1.71 (s, 6 H,
C4/5-CH3), 3.62 (s, 6 H, CO2CH3). - 13C{1H}-NMR: d = 5.9 (d, 3J(P,C) = 5.8 Hz, C8-CH3),
14.0 (s, C3/6-CH3), 14.1 (d, 4J(P,C) = 2.6 Hz, C4/5-CH3), 52.1 (s, OCH3), 56.5 (d, 4J(P,C) =
9.2 Hz, C3/6), 66.5 (d, J(P,C) = 32.2 Hz, C8), 70.4 (d, J(P,C) = 5.2 Hz, C2/7), 141.7 (d, J(P,C)
= 10.4 Hz, C4/5), 168.7 (s, CO2CH3), 193.6 (d, 2J(P,C) = 8.1 Hz, cis-CO), 197.4 (s, trans-
CO). - MS (pos.-CI, NH3, 184W): m/z = 632 (4) [M+], 603 (2) [M+ - CO], 575 (2) [M+ - 2 CO].
- IR  (KBr): n~ = 2079 (m), 1996 (sh), 1946 (br) 1922 (br) (CO, cm-1). - EA C21H21O9PW
(632.2) ber. C 39.90, H 3.35; gef. C 39.89, H 3.46.
6.5 Dreikomponentenreaktionen des Komplexes 6a in
Gegenwart von Nitrilen und Alkinen
6.5.1 Benzonitril
0.3 g (0.5 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a und 64 mg (0.45 mmol)
Dimethylacetylendicarboxylat werden in 3 ml Benzonitril bei 75°C 45 min. gerührt. Nach
dem Einengen der Reaktionslösung im Vakuum (ca. 0.01 mbar) bis zur Trockne  wird der
Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie an Kieselgel (-20°C,
Hexan/Diethylether 99/1) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockne  im Vakuum eingeengt
und der erhaltene Feststoff wird aus Pentan bei -20°C umkristallisiert 18b.
{Pentacarbonyl[2-pentamethylcyclopentadienyl-3,4-di(methoxycarbonyl)-5-phenyl-2H
1,2-azaphosphol-kP]wolfram(0)} (18b): 187 mg von 18b (51%) wurden als gelbes Öl
erhalten. - 13C{1H}-NMR: d = 11.3 (d, J(P,C) = 1.6 Hz, Cp*-CH3), 11.7 (d, J(P,C) = 1.6 Hz,
Cp*-CH3), 11.3 (s, Cp*-CH3), 12.6 (s, Cp*-CH3), 13.7 (d, J(P,C) = 2.5 Hz, Cp*-CH3), 52.6 (s,
OCH3), 53.1 (s, OCH3), 62.9 (d, J(P,C) = 7.4 Hz, Cp*-C1), 125.1 (s, m-Ph), 128.7 (s, o-Ph),
131.6 (s, p-Ph), 134.1 (d, J(P,C) = 16.1 Hz, i-Ph), 136.2 (s, Cp*), 136.7 (d, J(P,C) = 2.0 Hz,
Cp*), 141.6 (d, J(P,C) = 3.1 Hz, Cp*), 141.8 (d, J(P,C) = 2.4 Hz, Cp*), 144.8 (d, J(P,C) =
21.8 Hz, PC3=CCO2Me), 159.6 (d, J(P,C) = 4.2 Hz, PN=C), 162.8 (d, 2J(P,C) = 12.3 Hz,
CO2Me), 164.9 (d, 2J(P,C) = 13.3 Hz, CO2Me), 168.3 (d, 2J(P,C) = 13.2 Hz, CO2Me), 195.3
(d, 2J(P,C) = 6.6 Hz, cis-CO), 197.6 (d, 2J(P,C) = 26.3 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR: d =
119.1 (s, 1J(P,W) = 248.9 Hz). - 31P-NMR: d = 119.1 (q, 3J(P,H) = 11,1 Hz, 1J(P,W) = 249.8
Hz).- IR  (KBr): n~ = 2074 (m), 2064 (m), 1939 (br) (CO) cm-1. - C28H26NO9PW (735.3).
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0,3 g (0.5 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a und 0.5 ml (0.6 mmol)
Dimethylacetylendicarboxylat werden in 3 ml Benzonitril bei 75°C 25 min. gerührt. Nach
dem Einengen der Reaktionslösung im Vakuum (ca. 0.01 mbar) bis zur Trockne  wird der
Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie an Kieselgel (-20 °C,
Hexan/Diethylether 99/1) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockne im Vakuum eingeengt
und die Rückstände aus Pentan bei -20°C umkristallisiert.
{Pentacarbonyl[2,3,5,6-tetra(methoxycarbonyl)-7-aza-1-phospha-bicyclo[2.2.1]-hepta-
2,5-dien-kP]wolfram(0)} (25) (Struktur: gaul): 249 mg von 25 (84%) wurden als hellgelbe
Kristalle erhalten. - Smp. 89°C (Zers.). - 1H-NMR: d = 3.72 (s, 6 H, OCH3), 3.76 (d, 2J(P,H)
= 5.1 Hz, 1 H, NH), 3.85 (s, 6 H, OCH3), 7.45 (mc, 3 H, H-Ar), 7.62 (mc, 2 H, H-Ar); -
13C{1H}-NMR: d = 52.8 (s, OCH3), 53.0 (s, OCH3), 88.6 (d, J(P,C) = 5.4 Hz, C-4), 126.1 (s,
Ph), 129.0 (s, Ph), 129.6 (s, Ph), 132.5 (d, J(P,C) = 5.3 Hz, i-Ph), 148.5 (d, J(P,C) = 13.3 Hz,
C-3/5), 162.3 (d, J(P,C) = 16.3 Hz, C-2/6), 164.4 (d, J(P,C) = 9.7 Hz, C-3/5-O2Me), 166.7
(d, 2J(P,C) = 2.1 Hz, C-2/6-CO2Me), 194.2 (d, 2J(P,C) = 8.2 Hz, cis-CO), 196.6 (d, 2J(P,C) =
32.9 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR: d = 63.0 (s, 1J(P,W) = 294.8 Hz). - 31P-NMR: d = 119.1
(d, 3J(P,H) = 3.5 Hz, 1J(P,W) = 294.8 Hz). - IR  (KBr): n~= 3431 (br), 2958 (w), 2373 (w),
2082 (w), 1942 (vs), 1784 (m), 1261 (m) cm-1. - MS (pos.-CI, NH3, 184W): m/z = 761 (100)
[(M + NH4)+]. - C24H18NO13PW (743.2).
6.5.2 Piperidinonitril/Ethylcyanoformiat
Allgemeine Synthesevorschrift
Er werden 1.09 g (1.90 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a mit 6 ml Toluol mit
0.2 ml 1-Piperidinonitril und bei 62°C im Ölbad für 90 min erhitzt oder 6 ml Etylcyano-
formiat in 8 ml Toluol für 3 h bei 62°C erhitzt. Die Reaktionslösungen werden im Vakuum
(0.01 bar) zur Trockne eingeengt, der verbleibende Feststoff wird mittels Tiefentemperatur
Säulenchromatographie (Kieselgel, Höhe 2-3 cm, Æ 3-4 cm) bei –45°C gereinigt.
{Pentacarbonyl[1,4,5,6,7-pentamethyl-3-(1-piperidino)-2-aza-8-phosphatricyclo-
[2.2.1.1,4.14,7.01,7]-oct-2,5dien-kP]wolfram(0)} (40a): 627 mg von 40a (55%) wurden als
gelbes Öl erhalten. – 1H-NMR (CDCl3): d = 1.14 (d, 3J(P,H) = 13.9 Hz, 3 H, CH3), 1.33 (d,
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3J(H,H) = 16.9 Hz, 3 H, CH3), 1.34 (mc, 6 H, NCH2CH2), 1.47 (s, 3 H, CH3), 1.61 (s, 3 H,
CH3), 1.68 (s, 3 H, CH3), 3.71 (mc, 4 H, NCH2CH2). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.2 (s,
C2-CH3), 11.7 (d, 2J(P,C) = 1.9 Hz, C7-CH3), 12.7 (d, 3J(P,C) = 2.7 Hz, C6-CH3), 14.2 (d,
2J(P,C) = 9.9 Hz, C1-CH3), 16.7 (d, 2J(P,C) = 2.7 Hz, C4-CH3), 24.5 (s, NCH2CH2CH2), 26.2
(s, NCH2CH2CH2), 49.1 (s, NCH2), 56.2 (d, 1J(P,C) = 9.5 Hz, C7), 60.5 (d, 2J(P,C) = 34.3 Hz,
C1), 71.4 (d, J(P,C) = 4.2 Hz, C4), 132.0 (d, 3J(P,C) = 5.7 Hz, C5), 133.5 (d, 2J(P,C) = 9.5 Hz,
C6), 179.0 (d, 2J(P,C) = 5.7 Hz, PN=C), 196.3 (d, 2J(P,C) = 9.4 Hz, cis-CO), 199.3 (d, 2J(P,C)
= 31.6 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -45.8 (s, 1J(P,W) = 275.0 Hz). - IR
(KBr): n~= 2072 (m), 1984 (m), 1940 (vs), (CO, cm-1), 1605 (m) (C=N, cm-1). - MS (EI,
184W): m/z (%) = 600 (44) [M +], 572 (8) [M+- CO], 544 (11) [M+ - 2 CO], 516 (14) [M+ - 3
CO], 460 (48) [M+ - 5 CO], 490 (76) [M+ - C6H10N], 406 (100) [(C12H15O2PW) +], HR-MS
(70eV, EI für C21H25N2O5P182W) m/z theor. 598.1013, gef. 598.0983. - EA C27H35N4O5PW1
(600.25) ber. C 42.02, H 4.20, N 4.67; gef. C 42.45, H 4.39, N 4.51.
{Pentacarbonyl[1,4,5,6,7-pentamethyl-3-(1-ethyloxycarbonyl)-2-aza-8phosphatricyclo-
[2.2.1.1,4.14,7.01,7]-oct-2,5dien-kP]wolfram(0)} (40b): - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -34.4 (s,
1J(P,W) = 251.0 Hz).
Synthesevorschrift für die Darstellung der 2H-Diazaphosphol-Komplexe
Er werden 1.09 g (1.90 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex mit 6 ml Toluol und
0.2 ml 1-Piperidinonitril bei 65°C im Ölbad für zwei Stunden, oder 6 ml Etylcyanoformiat in
8 ml Toluol für fünf Stunden bei 65°C erhitzt. Die Reaktionslösungen werden im Vakuum
(0.01 bar) zur Trockne eingeengt, der verbleibende Feststoff wird mittels Tieftemperatur
Säulenchromatographie (Kieselgel, Höhe 2-3 cm, Æ 3-4 cm) bei –45°C gereinigt. Nach
100 ml Pentan wird die Temperatur auf -11°C erhöht, da ein Feststoff ausfriert. Das
Laufmittel wird zu Pentan/Dietylethert im Verhältnis (95:5) verändert.
{P-2-Pentamethylcyclopentadienyl-[1,3,2-diazaphosphol-4,5- N,N-bispiperidino]-penta-
carbonylwolfram(0)} (38a) (Struktur: cmfour): 456 mg von 38a (42 %) wurden als gelber
Feststoff erhalten. - Smp. 162°C. -1H-NMR (CDCl3): d = 0.62 (d, 3J(P,H) = 11.8 Hz, 3 H,
Cp*-C1-CH3), 1.67 (s, 6 H, CH2 / pip), 1.85 (d, 4J(P,H) = 4.6 Hz, 12 H, Cp*-CH3), 1.99 (s, 6
H, Cp*-CH3), 3.50 (mc, 6 H, pip). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 10.7 (s, Cp*-CH3), 11.7 (s,
Cp*-CH3), 24.4 (s, pip), 25.3 (s, pip), 49.7 (s, pip), 62.2 (d, 1J(P,C) = 8.4 Hz, Cp*-C1), 136.9
(d, 2J(P,C) = 4.6 Hz, Cp*), 140.8 (d, 3J(P,C) = 6.8 Hz, Cp*), 161.6 (d, J(P,C) = 2.5 Hz, PNC),
196.4 (d, 2J(P,C) = 8.3 Hz, 2J(C,W) = 118.0 Hz, cis-CO), 200.1 (d, 2J(P,C) = 27.6 Hz, trans-
CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 137.7 (s, 1J(P,W) = 277.5 Hz). - IR  (KBr): n~= 2068 (m),
1975 (m), 1932 (s), 1914 (s), 1534 (m) cm-1. - MS (EI, 184W): m/z (%) = 710 (20) [M +], 575
(100) [M+- C10H15], 547 (39) [M+ - CO], 519 (48) [M+ - 2 CO], 491 (12) [M+ - 3 CO], 463
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(52) [M+ -4 CO], 435 (27) [M+ - 5 CO], 135 (18) [C10H15], 84 (29) [NC5H10]. - EA
C27H35N4O5PW1 (710.19): ber. C 45.65, H 4.97, N 7.89; gef. C 44.85, H 5.02, N 7.41.
{P-2-Pentamethylcyclopentadienyl-[1,3,2-Diazaphosphol-4,5- N,N-bis(ethoxycarbonyl)]-
pentacarbonylwolfram(0)} (38b): 432 mg von 38b (33 %) wurden als gelbes Öl erhalten. -
1H-NMR (CDCl3): d = 0.68 (d, 3J(P,H) = 13.7 Hz, 3 H, Cp*- 1-CH3), 1.61 (t, 3J(H,H) = 6.3
Hz, 3 H, OCH2CH3), 1.91 (d, 4J(P,H) = 4.9 Hz, 6 H, Cp*-CH3), 2.02 (s br, 6 H,Cp*-CH3),
4.51 (q, 3J(H,H) = 6.3 Hz, 4 H, OCH2CH3). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 10.6-11.8 (s, Cp*-
CH3), 13.8 (s, OCH2CH3), 63.1 (s, OCH2CH3), 62.7 (d, 1J(P,C) = 4.8 Hz, Cp*-C1), 135.2 (s,
Cp*), 143.6 (d, 3J(P,C) = 8.0 Hz, Cp*), 158.2 (d, 2J(P,C) = 3.6 Hz, PN=C), 161.4 (d, 2J(P,C) =
15.7 Hz, CO2CH2), 193.7 (d, 2J(P,C) = 7.0 Hz, cis-CO). - 31P-NMR (CDCl3): d = 186.6 (q,
3J(P,H) =13.7 Hz, 1J(P,W) = 273.0 Hz).
6.5.3 Dreikomponentenreaktionen des Komplexes 6a in Gegenwart von
1-Piperidinonitril und DMAD
Synthesevorschrift für den 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplex 32 und D3-1,3,2-
Oxazaphospholen-Wolframkomplexe 31a,b
Es werden 0.83 g (1.3 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a in 4 ml Toluol gelöst.
Nach Zugabe von 0.2 ml 1-Piperidinonitril (ca. 2 mmol) und 0.4 ml Dimethylacetylen-
dicarboxylat (ca. 4 mmol) wird die Reaktionslösung 1.5 h bei 75°C langsam gerührt. Nach
Ende der Reaktion (31P-NMR Kontrolle) wird die Lösung bis zur Trockne im Vakuum (ca.
0.01 mbar) eingeengt, und der Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie an
Kieselgel (SiO2, -20°C, 2 x 10 cm; Petrolether(40-60)/ Diethylether 90:10, 300ml; CH2Cl2,
100 ml) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockne  im Vakuum (ca. 0.01 mbar) eingeengt
und die Rückstände aus Pentan bei -20°C umkristallisiert.
{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-3,4-di(methoxycarbonyl)-5-(1-piperidino)-
2H-1,2-azaphosphol-kP]wolfram(0)} (32): Nach Einengen der 3. Fraktion und
Umkristallisation werden 130 mg des Komplexes 32 (14 %) Ausbeute in Form gelber
Kristalle erhalten, - Smp.: 112°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.01 (s, 9 H, SiMe3), 0.26
(s, 9 H, SiMe3), 1.07 (d, 2J(P,H) = 6.2 Hz, 1 H, CH(SiMe3)2), 1.57 (mc, 1-pip), 3.45 (mc, 1-
pip), 3.77 (s , 3 H, OCH3), 3.81 (s, 3 H, OCH3). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d =  2.7 (d, 3J(P,C)
= 2.0 Hz, SiMe3), 3.3 (d, 3J(P,C) = 2.5 Hz, SiMe3), 22.1 (s, CH(SiMe3)2), 24.4 (s, pip), 25.9
(s, pip), 48.6 (s, pip), 52.6 (s, OCH3), 53.2 (s, OCH3), 139.2 (d, (2+3)J(P,C) = 21.4 Hz, PCC),
158.0 (d, (2+3)J(P,C) = 5.9 Hz, PNC), 161.5 (d, (2+3)J(P,C) = 6.8 Hz, PCC), 163.3 (d, 3J(P,C) =
10.3 Hz, CO2Me), 165.7 (d, 2J(P,C) = 14,7 Hz, CO2Me), 197.5 (d, 2J(P,C) = 7.2 Hz, cis-CO),
199.6 (d, 2J(P,C) = 23.0 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 84.5 (s, 1J(P,W) =
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250.1 Hz). - MS (EI, 184W); m/z = 766 (12) [M+.], 738 (63) [(M - 1 CO)+], 654 (86) [(M - 4
CO)+], 598 (100) [(M - 5 CO)+], 73 (48) [(SiMe3)+]. - C24H35N2O9PSi2W (766) ber. C 37.61,
H 4.60, N 3.65; gef. C 38.94, H 4.49, N 3.50.
{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-4-methoxy-4-(2-methoxycarbonylethinyl)-5-
(1-piperidino)-D3-1,3,2-oxazaphospholen-kP]wolfram(0)} (31a,b): 125 mg von 31a,b
(11%) wurden als hellgelber Feststoff erhalten. - Smp.: 144°C (Zers.). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 0.01 (s, 9 H, SiMe3), 0.15 (s, 9 H, SiMe3), 1.49 (s, 1 H, CH(SiMe3)2), 1.45 (mc, 6 H, pip),
3.44 (mc, 4 H, pip), 3.43 (s, 3 H, OCH3), 3.64 (s, 3 H, OCH3). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d =
2.0 (d, 2J(P,C) = 2.4 Hz, SiMe3), 2.3 (s, SiMe3), 24.3 (s, pip), 24.7 (s, pip), 36.8 (d, 1J(P,C) =
5.9 Hz, CH(SiMe3)2), 48.1 (s, pip), 52.8 (s, OCH3), 53.2 (s, OCH3), 77.2 (s, CCCO2Me), 79.9
(s, CCCO2Me), 99.0 (d, (2+3)J(P,C) = 7.2 Hz, POC), 152.7 (s, CO2Me), 156.7 (s, PNC), 197.2
(d, 2J(P,C) = 8.6 Hz, 1J(C,W) = 126.8 Hz, cis-CO), 201.1 (d, 2J(P,C) = 28.4 Hz, trans-CO). -
31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 198.3 (s, 1J(P,W) = 300.9 Hz). - IR  (KBr): n~= 2070 (s), 1990
(s), 1951 (vs), 1935 (vs), 1900 (vs) (CO) cm-1; 1602 (s) (CO2) cm-1. - MS (EI, 184W); m/z =
766 (48) [M+.], 654 (38) [(M – 4 CO)+], 626 (100) [(M - 5 CO)+], 571 (50) [(M - 5 CO)+], 598
(55) [(M – 6 CO)+], 583 (30) [(M - 6 CO – CH3)+], 73 (85) [(SiMe3)+]. - EA
C24H35N2O9PSi2W (766.5): ber. C 37.61, H 4.60, N 3.65; gef. C 39.22, H 4.94, N 3.58.
6.6 „Ungewöhnliche Dreikomponentenreaktionen“ – Folge-
produkte des intramolekularen Abfangproduktes 40a
Es werden 0.83 g (1.3 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a in 6 ml Toluol gelöst.
Nach Zugabe von 0.2 ml 1-Piperidinonitril (ca. 2 mmol) wird die Reaktionslösung 90 min bei
62°C langsam gerührt. Die Lösung wird bis zur Trockne  im Vakuum (ca. 0.01 mbar)
eingeengt. Es wird versucht den Feststoff aus Pentan bei –20°C umzukristallisieren.
{P,P´-‚Oxybis[pentacarbonyl{[N-(C-(1piperidino)imino)](pentamethyl-2,4-cyclopenta-
dien-1yl)phosphan)wolfram(0)} (41): Kristallisation der Verbindung 41 aus Pentan bei –
20 C als hellgelbe Kristalle. - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.87 (mc), 1.47 (mc), 1.49 (mc), 1.52
(mc), 1.57 (mc), 1.73 (mc), 2.22 (mc), 3.42 (mc), 3.72 (mc), 4.25 (mc), 7.91 (mc, N=CH). -
13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 11.7-14.3 (s, Cp*-H3), 15.7 (mc, CH3), 24.4 (mc, pip), 25.4 (mc,
pip), 26.3 (mc, pip), 26.9 (mc, pip), 44.2 (mc, pip), 51.2 (mc, pip), 69.1 (mc, Cp*-C1), 130.7
(mc, Cp*), 140.2 (mc, Cp*), 140.4 (mc, Cp*), 142.7 (mc, Cp*), 161.8 (mc, PNCH), 198.5 (mc,
cis-CO), 198.8 (mc, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 156.0 (s, 1J(P1,W) = +302 Hz,
3J(P2,W) = -1 Hz, 2J(P,P) = 34.7 Hz). - IR (KBr): n~= 2061 (s), 1984 (s), 1972 (s), 1942 (vs),
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1926 (vs), 1907 (vs), 1899 (vs) (CO, cm-1), 1610 (s) (C=N, cm-1). – EA C42H52N4O11P2W2
(1218.51): ber. C 41.40, H 4.30, N 4.54; gef. C 1.58, H 4.30, N 4.54.
Es werden 0.83 g (1.3 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex in 6 ml Toluol gelöst.
Nach Zugabe von 0.2 ml 1-Piperidinonitril (ca. 2 mmol) wird die Reaktionslösung 90 min bei
62°C langsam gerührt. Die Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekühlt und 0.4 ml
Dimethylacetylendicarboxylat (ca. 4 mmol) oder 0.4 ml Methylacetylendicarboxylat (ca.
4 mmol) zugegeben und weitere 30 min bei 75°C erhitzt. Die Lösung wird bis zur Trockne im
Vakuum (ca. 0.01 mbar) eingeengt, und der Rückstand durch Tieftemperatur-Säulen-
chromatographie an Kieselgel (SiO2, -25 °C, Petrolether/Diethylether (90:10)) gereinigt. Die
zweite Fraktion wird aus Pentan bei -20°C umkristallisiert und ergibt jeweils das Produkt
43a,b als hellgelbe Kristalle.
{Pentacarbonyl[2,10-bis(methyoxycarbonyl)-3,4,5,6,7-pentamethyl-8-(1-piperidino)-
9aza-1-phosphatetracyclo-[4.3.11,66 3,7.0.2,10]-dec-4,8-dien-kP]wolfram(0)} (43a) (Jeti):
350 mg von 43a (46 %) wurden als hellgelbe Kristalle erhalten. - Smp.: 137°C (Zers.). -
1H{[D8]-Toluol}-NMR: d = 0.83 (s, 3 H, CH3), 0.89 (s, 6 H, CH3), 1.16 (mc, 6 H, pip), 1.60
(d, J(P,H) = 1.2 Hz, 6 H, C3), 2.71 (mc, 4 H, pip), 3.41 (s, 6 H, OCH3). - 13C{[D8]-Toluol}-
NMR: d = 11.0 (s, CH3), 12.1 (s, CH3); 15.0 (d, 4J(P,C) = 3.7 Hz, C7- H3), 24.4 (s, pip); 25.8
(s, pip); 50.4 (s, pip); 51.5 (s, CO2CH3), 57.0 (d, 3J(P,C) = 29.6 Hz, PN=C), 61.9 (d, 2J(P,C) =
3.8 Hz, CKäfig), 67.3 (d, J(P,C) = 11.2 Hz, CKäfig); 143.3 (d, 3J(P,C) = 2.8 Hz, CKäfig); 168.1 (d,
4J(P,C) = 4.3 Hz, CO2CH3); 179.2 (d, J(P,C) = 14.7 Hz, PN=C), 196.5 (d, 2J(P,C) = 9.5 Hz,
cis-CO), 199.8 (d, 2J(P,C) = 38.4 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR ([D8]-Toluol): d = -34.5 (s,
1J(P,W) = 310.0 Hz, ). - MS (EI, 184W); m/z = 742 (2) [M+.], 714 (31) [(M – CO)+], 686 (28)
[(M - 2 CO)+], 658 (15) [(M - 3 CO)+], 630 (100) [(M – 4 CO)+], 602 (33) [(M - 5 CO)+]. –
HR-MS (für C27H31N2O9P184W) m/z = theor. 742.1270, gef. 742.1270±2. - IR  (KBr): n~=
2075 (m), 1998 (m), 1936 (vs), 1918 (vs), (CO, cm-1); 1713 (m br) (CO2Me, cm-1), 1653
(C=N, cm-1). - EA C27H31N2O9PW (742.1): ber. C 45.65, H 4.97, N 7.89; gef. C 44.85,
H 5.02, N 7.41.
{Pentacarbonyl[2-methyoxycarbonyl)-3,4,5,6,7-pentamethyl-8-(1-piperidino)-9aza-1-
phosphatetracyclo-[4.3.11,6.6.13,7.0.2,10]-dec-4,8-dien-kP]wolfram(0)} (43b): 183 mg von
43b (55 %) wurden als Öl erhalten. - 13C{1H}-NMR: d = 1.3 (s, OCH2CH3), 10.7/11.6 (s,
CH3), 11.6 (d, J(P,C) = 12.9 Hz, C1-CH3), 14.2 (d, J(P,C) = 1.8 Hz, CH3), 24.4 (s, pip); 25.7
(s, pip); 45.2 (d, J(P,C) = 26.1 Hz, CKäfig), 50.5 (s, pip); 57.4 (d, J(P,C) = 5.5 Hz, PCC), 60.9
(d, J(P,C) = 3.8 Hz, CKäfig), 61.1 (s, CKäfig); 66.5 (d, J(P,C) = 11.7 Hz, CKäfig), 142.5 (d, J(P,C)
= 3.2 Hz, C=C); 144.5 (d, J(P,C) = 4.6 Hz, C=C); 170.5 (d, J(P,C) = 3.4 Hz, CO2Me), 180.2
(d, 2J(P,C) = 16.1 Hz, PNC), 196.2 (d, 2J(P,C) = 8.9 Hz, cis-CO), 199.7 (d, 2J(P,C) = 35.9 Hz,
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trans-CO). - 31P{1H}-NMR (C6D6): d = -34.3 (s, 1J(P,W) = 300.1 Hz, ). - 31P-NMR: d = -34.3
(s, 1J(P,W) = 300.1 Hz), (d, 2J(P,H) = 8.4 Hz). - C26H31N2O7PW (698.1).
6.7 Zwei- und Dreikomponentenreaktionen des Komplexes 6a
in Gegenwart der Phosphaalkine 49a,b, 48 und des
Chlormethylenphosphans 3
Zu einer Lösung von 2.15 g (3.5 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 4a in 20 ml
Toluol werden 0.6 ml (0.5 mmol) 1-Piperidinonitril und 2.5 g (14 mmol) 1-Adamantyl-
phosphaalkin 49b gegeben und unter stetigem Rühren 3 h auf 80°C erwärmt. Anschließend
werden die flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum (0.01 mbar) entfernt und der dunkle
Reaktionsrückstand wird mit mehren kleinen Portionen n-Pentan in der Kälte gewaschen. Der
Komplex 94b wird aus Toluol/n-Pentan bei –20°C auskristallisiert.
{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-4-adamantyl-5-(1-piperidino)-2H-1,2,3-aza-
diphosphol-kP]wolfram(0)} (93b): 75 mg von 93b (8 %) wurden als gelber, amorpher
Feststoff erhalten. – 13C{1H}-NMR (C6D6): d = 2.5 (mc, SiMe3), 24.2 (s, pip), 25.9 (s, pip),
54.7 (s, pip), X (d, 2J(P,C) = 5.6 Hz, C1(CH(SiMe3)2)), 29.4 (s, ada C3/C5/C7), 36.7 (s, ada
C4/C6/C10), 42.9 (pt, J(P,C) = 9.3 Hz, ada C1), 44.0 (d, xJ(P,C) = 14.3 Hz, ada C2/C8/C9),
180.3 (d, xJ(P,C) = 14.3 Hz, CRing), 197.3 (d, 2J(P,C) = 3.5 Hz, cis-CO), 198.0 (d, 2J(P,C)
=34.6 Hz, trans-CO), 198.5 (d, xJ(P,C) = 19.1 Hz, CRing). - 31P{1H}-NMR (C6D6): d = 341.8
(d, J(P,P) = 296.2 Hz); 93.3 (d, J(P,P) = 296.2 Hz; 1J(P,W) = 209.5 Hz) - MS (CI, positiv,
NH3) m/z = 802 (80) [M+], 478 (85) [(M - C5O5W)+]; HRMS (CI, NH3), theor.: 801,16968,
gef. 801,16968 ± 5 ppm (R = 6000).
{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-4-ertbutyl-5-(1-piperidino)-2H-1,2,3-aza-
diphosphol-kP]wolfram(0)} (93a): 31P{1H}-NMR (C6D6): d = 340.4 (d, J(P,P) = 297.1 Hz);
91.2 (d, J(P,P) = 297.1 Hz; 1J(P,W) = 211.0 Hz)
{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-3-adamantyl-5-(1-piperidino)-2H-1,2,4-aza-
diphosphol-kP]wolfram(0)} (94b): 31P{1H}-NMR (C6D6): d = 232.9 (d, J(P,P) = 34.8 Hz);
105.8 (d, J(P,P) = 34.8 Hz;).
D5-{Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-3-adamantyl-5-(1-piperidino)-3-
phosphino-aza-2-phospholen-kP]wolfram(0)} (95): 31P{1H}-NMR (C6D6): d = 62.7 9 (d,
J(P,P) = 145.1 Hz); 48.8 (d, J(P,P) = 145.1 Hz;); nur eines von zwei AMX-Systemen.
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6.7.1 Zweikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a mit Aminophosphaalkin 48
Es werden 0.7 g (1 mmol) 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex mit 6 ml Toluol mit 25 mg
(2.5 mmol) N-(Trimethylsilyl)(isopropyl)amino-phosphaalkin (48) bei 75 °C im Ölbad für 2h
erhitzt. Die Reaktionslösungen werden im Vakuum (0.01 bar) bis zur Trockne  eingeengt. Der
verbleibende Feststoff wird mittels Tiefentemperatur-Säulenchromatographie (Kieselgel,
Höhe 2-3 cm, Æ 2 cm) bei –25°C gereinigt.
{Pentacarbonyl[1-bis(trimethylsilyl)methyl-3-[N-(trimethylsilyl)isopropylamino]-1H-
diphosphiren-kP]wolfram(0)} (56) (Struktur: Wolfeil) Literaturbekannt: Das Produkt wurde
als heller Feststoff erhalten. – 1H-NMR (CDCl3): d = 0.18 (s, 9 H, NSi(CH3)2), 0.30 (s, 9 H,
C(H)SiCH3), 0.34 (s, 9 H, C(H)SiCH3), 1.16 (s, 1 H, PC(H) SiCH3)2), 1.25 (d, 3 H, 3J(P,H) =
1.97 Hz, NCH(CH3)2), 1.30 (d, 3J(P,H) = 2.05 Hz, 1 H, NCH(C3)2), 3.57 (sep, 1 H,
NCH(CH3)2), 8.29 (d, 1 H, 2J(P,H) = 71.83 Hz, PCH). -13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 2.57 (s,
NSi(CH3)2), 2.70 (d, 3J(P,C) = 3.3 Hz), 3.27 (s, 3J P,C) = 2.2 Hz, Si(CH3)2), 30.0 (d, 3J(P,C) =
7.95 Hz, N-CH-(CH3)2), 63.9 (d, 1J(P,C) = 19.38 Hz PCH(Si(CH3)3)2, 168.2 (d, 1J(P,C) =
38.72 Hz, P=C(H)N), 197.8, (d, 2J(P,C) = 8.22 Hz, cis-CO, 1J(P,W) = 126.8 Hz), 199.8 (d,
2J(P,C) = 25.1 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = +108.9 (s, 1JPW = 281.7 Hz). -
31P-NMR (CDCl3):d = + 108.9 (d, 2J(P,H) = 71.36 Hz; d, 1JPW = 281.7 Hz,). -
C19H36NO5PSi3W: (657.6).
{Pentacarbonyl[1-pentamethylcyclopentadienyl-3-N-[(trimethylsilyl)isopropyl]amino-
1H-diphosphiren-kP]wolfram(0)}(70a,b) (bestimmt aus dem Isomerengemisch) Haupt-
isomer: 318 mg von 70a (38 %) wurden als hellgelber Feststoff erhalten. – 1H-NMR
(CDCl3): d = 0.53 (s, 9 H, SiCH3), 0.80 (d, 3J(P,C) = 9.14 Hz, 3 H, Cp*-C1-CH3), 1.45 (mc, 6
H, CH(CH3)2), 1.83 (mc, 6 H, Cp*CH3), 1.92 (mc, 6 H, Cp*CH3), 4.59 (mc, 1 H, CH(CH3)2). -
13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 1.04 (s, SiCH3), 11.3; 11.5; 11.6; 11.7 (s, Cp*-CH3), 16.3 (mc,
Cp*-C1-CH3), 23.3 (s, CH(CH3)2), 23.4 (s, CH(CH3)2), 52.5 (d, 3J(P,C) = 1.54 Hz,
CH(CH3)2), 136.5 (s, Cp*-CH3), 138.5 (d, SJ(P,C) = 3.61 Hz, Cp*-CRing), 139.6 (d, SJ(P,C) =
5.25 Hz, Cp*-CRing), 140.9 (d, SJ(P,C) = 7.65 Hz, Cp*-CRing), 188.9 (dd, SJ(P,C) = 33.84 Hz,
SJ(P,C) = 33.99 Hz, PPCRing), 197.2, (d, 2J(P,C) = 7.68 Hz, cis-CO), 199.4 (d, 2J(P,C) = 39.9
Hz, trans-CO).- 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -44.8 (d, PA SJ(P,P) = 126.5 Hz), -143.8 (dd, PB,
1J(P,W) = 253.4 Hz, SJ(P,P) = 126.5 Hz). - MS (EI, 184W) m/z = 663 (5) [M+], 429 (35) [(?)];
401 (32) [(? - CO)+]; 345 (100) [(? - 2 CO)+]; 317 (82) [(? - 3 CO)+]; 289 (58) [(?- 4 CO)+];
262 (42) [(?- 5 CO)+]. - C22H31NO5P2SiW (663). – Nebenisomer 62b: 31P{1H}-NMR
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(CDCl3): d = -44.3 (d, PA SJ(P,P) = 141.3 Hz), -138.6 (dd, PB, 1J( ,W) = 252.8 Hz, SJ(P,P) =
141.3 Hz).
{Pentacarbonyl[1-bis(trimethylsilyl)methyl-[3-N-isopropyl-amino]-1H-diphosphiren-
kP]wolfram(0)} (72) (Struktur: Wolfeil): 295 mg von 56 (48 %) wurden als Kristalle
erhalten. - Smp.: 52°C (zers.). – 1H-NMR (CDCl3): d = 0.12 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.22 (s, 9 H,
Si(CH3)3), 0.60 (d, 2JPH = 4.5 Hz, 1 H, PC(H) SiCH3)2), 1.27 (d, 3 H, 3J(H,H) = 6.5 Hz,
NCH(CH3)2), 1.34 (d, 3J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H, NCH(C3)2), 3.71 (sept, 3J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H,
NCH(CH3)2), 6.67 (pt, 1 H, NH). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 1.88 (dd, 3J(P,C) = 3.7 Hz
und 3JPC = 4.3 Hz, Si(CH3)3), 2.10 (d, 3J(P,C) = 2.2 Hz, Si(CH3)3), 21.5(s, NCHCH3), 22.0 (s,
NCHCH3), 26.9 (dd, 1J(P,C) = 48.4 Hz PCH(Si(CH3)3)2, 52.3 (d, 3J(P,C) = 2.24 Hz,
NCH(CH3)2), 193.3 (dd, SJ(P,C) = 33.3 Hz, SJ(P,C) = 79.1 Hz, PPCRing), 197.2, (d, 2J(P,C) =
8.2 Hz, cis-CO, 1J(P,W) = 126.8 Hz), 200.4 (d, 2J(P,C) = 30.3 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = -31.6 (d, PA SJ(P,P) = 127.5 Hz), -150.6 (s, PB, 1J( ,W) = 264.4 Hz, SJ(P,C) =
127.5 Hz). – C16H27NO5P2SiW (615.4).
1,2,4-(3,5-Amino)triphosphol-Wolframkomplexes 99
0.246 g (0.4 mmol) des Diphosphirenkomplexes werden in 8 ml Toluol gelöst und 10 ml
(1 mmol) n-Trimethylsilyl(isopropyl)aminophosphaalkin hinzugefügt. Die Reaktionslösung
wird für 3h auf 75°C gerührt, wobei der Endpunkt der Reaktion durch 31P-NMR-Kontrolle
bestimmt wird. Die Lösung wird im Vakuum (0.01 bar) zur Trockne  eingeengt. Der
verbleibende rote, ölige Rückstand wird mehrmals in der Kälte mit kleinen Mengen Pentan
gewaschen. Der Triphospholkomplex wird aus Pentan umkristallisiert.
{P-Pentacarbonly-1-[bis(trimetylsilyl)methyl]-2-(isopropylamino)-5-[isopropyl(trimetyl-
silyl)amino]-1,2,4-triphosphol}-2-wolfram(0) (99) (luschi): Roter Feststoff Smp. 108 °C
(zers.). - 31P-NMR (CDCl3): d = 225.1 / 94.3 / 48.9; (mc, J P,P) = 422/ 126/ 25 Hz; J(P,W) =
240.0 Hz). - 29Si: d = 5.6 mc; 3.6 dd, xJ(Si, P) = 6.0 Hz). ). - MS (CI, NH3,positiv, 182W) m/z =
785 (12) [(M+H)+],629 (100) [?], 555 (80) [(C13H16N2O5P3182W)] .– MSHR best. m/z =
785.10968 ±3ppm [M-H]-.– EA C23H43N3O5P3Si3182W: (786.1) ber. C 35.03, H 5.50, N 3.55;
gef. C 34.72, H 5.64, N 3.97.
6.7.2 Zweikomponentenreaktionen der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a mit den Phosphaalkinen 49a,b.
Allgemeine Synthesevorschrift für die Wolframkomplexe 57a,b und 68a,b.
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Es werden 2.5 mmol 2H-Azaposphiren-Wolframkomplex in 7.5 ml Toluol gelöst. Nach
Zugabe von zwei Äquivalenten Phosphaalkin 49a,b wird die Reaktionslösung 2 h bei 75°C
gerührt. Die Reaktionslösung wird bis zur Trockne im Vakuum (0.01 mbar) eingeengt und der
Rückstand durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie (SiOX, -20°C; n-Pentan
/Diethylether 97.5/2.5) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockne eingeengt und aus
n-Pentan bei –20°C umkristallisiert.
Umsetzung des Cp*-2H-Azaposphiren-Wolframkomplexes 6a in Toluol mit Phospha-
alkinen 49a,b.
68a: 18 mg von 68a (7 %) wurden als farblose Kristalle erhalten. – 13C{1H}-NMR (CDCl3):
d = 9.9 (mc, CH3), 12.2 (mc, CH3), 14.9 (mc, CH3), 18.7 (mc, CH3), 31.1 (mc, CH3), 33.8 (mc,
CH3), 57.7 (mc), 65.8 (mc), 72.0 (mc), 143.6 (mc, sp2-CRing), 195.2 (d, 2J(P,C) = 7.5 Hz,
1J(C,W) = 124.9 Hz, cis-CO), 198.0 (d, 2J(P,C) =28.9 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = -104.4 (d, J(P,P) = 105.7 Hz; J(P,W) = 214.9 Hz); -131.5 (d, J(P,P) = 105.7 Hz;)
- MS (EI) m/z = 590 (18) [M+], 455 (97) [(M – (2 CO -C5Me5))+]; 427 (82) [(M - 3 CO)+]; 399
(77) [(M - 4 CO)+]; 371 (100) [(M- (- 5 CO)+]; 135 (58) [(C5Me5)]. - C20H24O5P2W (590).
68b: - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = -106.7 (d, J(P,P) = 107.2 Hz); -135.6 (d, J(P,P) = 107.2
Hz;).
Umsetzung des Bisly-2H Azaposphiren-Wolframkomplexes 4a in Toluol mit
Phosphaalkinen 49b.
{3-Adamantyl-[1,2-dihydro-1,2(bis(trimetylsilyl)methyl]-1,2,3-triphosphet]-pentacar-
bonylwolfram(0)} (57b) (Struktur: tosortz): 685 mg von 57b (31 %) wurden als gelbe
Kristalle erhalten. – Smp. 113 °C. - 1H-NMR (C6D6) d = 0.24 (mc, 18 H, Si(CH3)3); d = 0.34
(mc, 18 H, Si(CH3)3); 0.91 (mc, 1 H, PC(H)(SiCH3)2), 1.10 (mc, 1 H, PC(H)(SiCH3)2), 1.39-
1.60 (mC, 15 H, ada). - 13C{1H}-NMR (C6D6): d = 1.6 (d, 3J(P,C) = 8.7 Hz, Si(CH3)3), 1.8 (d,
3J(P,C) = 9.8 Hz, Si(CH3)3), 2.4 (d, 3J(P,C) = 6.4 Hz, Si(CH3)3), 3.4 (d, 3J(P,C) = 6.7 Hz,
Si(CH3)3), 21.5 (mc, PC(H)(Si(CH3)3)2), 22.5 (mc, PC(H)(Si(CH3)3)2), 29.0 (s, ada CH-3/5/7),
36.4 (s, ada CH2-4/6/10), 44.5 (mc, ada CH2-2/8/9), 46.1 (mc, ada C1), 196.2 (dd, J(C,P) = 8.2
Hz, J(C,P) = 1.5 Hz, J(C,P) = 8.2 Hz, cis-CO), 198.8 (d, J(C,P) = 29.1 Hz, trans-CO), 214.2
(mc, xJ(C,P) = 253.1 Hz, xJ(C,P)= 21.3 Hz, PP=CRing). - 31P{1H}-NMR (C6D6): d = 224.8 (dd,
2J(P,P) = 97.5 Hz, 1J(P,P) = 260.5 Hz, PP=CP); 22.4 (dd, 1J(P,P) = 97.5 Hz, 3J(P,P) =166.5 Hz,
PP=CP); -18.8 (dd, 1J(P,P) = 166.5 Hz, 1J(P,P) = 260.5 Hz, PP=CP). - IR  (KBr, Auswahl):
n~= 2295 (sh), 2914 (w), 2069 (s), 1984 (sh), 1940 (s), 1936 (s), 1249 (m) 840 (m) cm-1.- MS
(EI, 184W): m/z = 884 (60) [M+]; 800 (28) [M+-3 CO]; 744 (51) [M+- 5 CO], 697 (68) [?], 73
(100) [SiMe3], 135 (42) [C10H15]. - C30H53O5P3Si4W (882.8).
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6.7.3 Dreikomponentenreaktion der 2H-Azaphosphiren-Wolfram-
komplexe 4a,6a mit ClP=C(SiMe3)2
Durchführung
In ein kleines Schlenkrohr werden 1.0 g (1.6 mmol) Bisyl-2H-Azaphosphiren-
Wolframkomplex 4a gegeben und in 6 ml Toluol gelöst. Zu der Lösung werden 0.2 g
(1.6 mmol) 1-Piperidinonitril und 0.72 g (3.2 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen]ch or-
phosphan (3) gegeben. Die Lösung wird 30 min auf 62°C erwärmt. Danach verbleibt diese für
zwei Tage bei -20°C und wird erneut 3 Stunden auf 74°C erwärmt. Die Farbe der Lösung
verändert sich im Laufe der Reaktion von gelb nach tiefrot; der Reaktionsverlauf wird durch
31P-NMR-Messungen überprüft.
Aufarbeitung
Die Lösung wird eingeengt, in wenig n-Hexan aufgenommen und mittels Tieftemperatur
Säulenchromatographie (-20 °C, 3-4 cm, Aluminiumoxid) gereinigt. Es werden zwei
Fraktionen erhalten. Die erste Fraktion ist orangerot, die zweite rot. Die erste Fraktion wird
mit wenig (ca. 1 ml) n-Hexan versetzt und über Nacht bei –20°C gelagert. Der gelbe Feststoff
wird mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bei der Wiederholung der
Reaktion konnten nach der Aufarbeitung aus der ersten Fraktion Einkristalle erhalten werden;
diese konnten kristallographisch untersucht werden.
{Pentacarbonyl[P- chloro-bis(trimethylsilyl)methyl-(N-imino-3-(1-piperidino))-3-
(bis(trimethylsilyl)methylenphosphanyl]phosphan]wolfram(0)} (96a) (Struktur: rapyd):
595 mg von 96a (44 %) wurden als hellgelbes Pulver erhalten. – 1H-NMR (CDCl3) d = 0.10
(s, 9 H, Si(CH3)3), 0.23 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.24 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.31 (s, 9 H, Si(CH3)3),
1.77 (mC, 2 H, pip); 2.71 (mC, 2 H, pip), 3.05 (mC, 2 H, pip), 4.03 (mC, 2 H, pip), 4.46 (mC, 2
H, pip); PC(H)(SiMe3)2 konnte nicht zugeordnet werden. - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 1.2
(d, 3J(P,C) = 2.6 Hz, Si(CH3)3), 1.5 (d, 3J(P,C) = 13 Hz, Si(CH3)3), 3.4 (d, 3J(P,C) = 2.6 Hz,
Si(CH3)3), 4.1 (d, 3J(P,C) = 2.6 Hz, Si(CH3)3), 24.4 (s, pip), 25.2 (s, pip), 25.9 (s, pip), 40.8 (d,
1J(P,C) = 9 Hz, pip), 45.9 (s), 50.6 (d, 1J(P,C) = 9 Hz, pip), 175.9 (dd, 1JCP = 101.1 Hz, 2JCP =
7.1 Hz, PC=NP), 199.0 (dd, J(C,P) = 8.2 Hz, J(C,P) = 2.9 Hz, 1J(C,W) = 127 Hz, cis-CO),
199.9 (dd, 1J(C,P) = 85.9 Hz, P=C), 200.3 (d, 1J(C,P) = 85.3 Hz, P=C(SiMe3)2), 201.1 (d,
J(C,P) = 33 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR (Pentan, C6D6-Kapillare): d = 339.5 (d, 3J(P,P) =
15.5 Hz, CP=C); 111.8 (d, 3J(P,P) = 15.5 Hz, 1J(P,W) = 284.7 Hz). - MS (EI, 184W): m/z = 688
(8) [(M –Bisyl)+]; 529 (1) [(M -W(CO)5)+]; 281 (100) [?];, 73 (4) [SiMe3]; MS (pos.-CI,
(NH3), 35Cl, 184W): m/z = 848 (2) [M.+], 813 (22) [(M - Cl)+], 524 (2) [(M - W(CO)5)+], 741
(72) [(M - Cl-SiMe3)+], 128 (100) [?]. – C25H47ClN2O5P2Si4W (849.2).
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Durchführung
Es werden 534 mg (1 mmol) Cp*-2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 6a in 2.5 ml Toluol
gelöst und mit 100mL 1-Piperidinonitril und 450 mg (2 mmol) des Bis(trimethylsilyl)-
methylen]chlorphosphan (3) versetzt. Die Reaktionslösung wird mittels Ölbad 45 min. auf
75°C erwärmt. Das Ende des Reaktionsverlaufs wird mittels 31P-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Die Reaktionslösung wird auf die Hälfte reduziert, wobei in der Kälte ein Feststoff
ausfällt. Dieser Feststoff wird separiert und aus Toluol umkristallisiert.
{Pentacarbonyl[P- chloro-pentamethylcyclopentadienyl-(N-imino-(1-piperidino))-3-
(bis(trimethylsilyl)methylenphosphanyl]phosphan]wolfram(0)} (96b): 280 mg von 96b
(34%) Ausbeute wurden als amorpher, gelber Feststoff erhalten. – 13C{1H}-NMR (CDCl3): d
= 1.0 - 2.3 (mc, br, Si(CH3)3), 11.9 - 14.1 (Cp*-CH3), 14.5 (d, 2J(C,P) = 7.1 Hz, Cp*-C1-H3),
24.6 (s, pip), 25.0 (s, pip), 25.8 (s, pip), 46.3 (d, 3J(C,P) = 1.9 Hz, pip), 50.4 (d, 3J(C,P) = 4.8
Hz, pip), 67.8 (d, 1J(C,P) = 16.2 Hz, Cp*-C1), 136.9 (d, 2J(C,P) = 5.2 Hz, Cp*-C2/5), 137.3
(d, 2J(C,P) = 8.2 Hz, Cp*-C2/5), 141.9 (d, 3J(C,P) = 6.4 Hz, Cp*-C3/4), 142.2 (d, 3J(C,P) =
5.8 Hz, Cp*-C3/4), 174.7 (d, 1J(P,C) = 101.4 Hz, 2J(C,P) = 8.0 Hz, PC=NP), 197.0 (dd,
2J(C,W) = 126.9 Hz, cis-CO), 199.5 (d, 2J(C,P) = 35.1 Hz, trans-CO), 199.9 (d, 1J(C,P) = 84.1
Hz, P=C(SiMe3)2). - 31P{1H}-NMR (Pentan, C6D6-Kapillare): d = 342.3 (d, 3J(P,P) = 8.0 Hz,
PA); d = 112.9 (d, 3J(P,P) = 8.0 Hz, 1J(P,W) = 305.1 Hz, PB). - MS (EI, 184W) m/z = 526 (1)
[?M.+], 281 (100) [?], 133 (52) [C10H13], 73 (88) [SiMe3]. – C28H43ClN2O5P2Si2W (824.06).
- 151 -
6.8 Zwei- und Dreikomponentenreaktionen der 7-Phospha-
norbornadien-Wolframkomplexe 103a,b in Gegenwart von
Nitrilen und Alkinen
6.8.1 Dreikomponentenreaktionen der 7-Phosphanorbornadien-
Wolframkomplexe 103a,b in Gegenwart von 1-Piperidinonitril und
DMAD
Synthesevorschrift für die Darstellung der Komplexe 30b,c
0.80 g 103a oder 0.90 g 103b der 7-Phosphanorbornadien-Wolframkomplexe (1.3 mmol)
werden in 10 ml Xylol gelöst. Es werden 0.5 ml (3 mmol) Dimethylacetylendicarboxylat
(DMAD) und 0.5 ml 1-Piperidinonitril (4.7 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionslösung wird
3.5 bis 4 Stunden bei 120°C gerührt. Nach dem Ende der Reaktion (31P-NMR-Spektroskopie)
wird die Reaktionslösung bis zur Trockne  im Vakuum (0.1 mbar) eingeengt, der
verbleibende Feststoff wird durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie (Kieselgel, -32°C,
Pentan/ Diethylether (9:1)) aufgereinigt. Die Fraktionen werden im Vakuum eingeengt und
aus Pentan bei –20°C umkristallisiert.
{Pentacarbonyl[2-phenyl-3,4-di(methoxycarbonyl)-5-(1-piperidino)-2H-1,2-
azaphosphol-kP]wolfram(0)} (35b): 80 mg von 35b (13 %) wurden als hellgelbe Feststoff
erhalten. Smp. 124°C. – 13C{1H}-NMR: d = 24.3 (s, pip), 25.9 (s, pip), 48.9 (s, pip), 52.8 (s,
OMe), 53.4 (s, OMe), 128.7 (d, 2J(P,C) = 10.6 Hz, o-Ph), 130.8 (d, 3J(P,C) = 14.1 Hz, m-Ph),
131.2 (d, 4J(P,C) = 2.9 Hz, p-Ph), 131.9 (d, 1J(P,C) = 42.1 Hz, i-Ph), 140.0 (d, J(P,C) = 20.4
Hz), 159.3 (d, J(P,C) = 7.6 Hz), 160.9 (d, J(P,C) = 5.4 Hz), 161.4 (d, J(P,C) = 10.8 Hz), 165.6
(d, J(P,C) = 15.3 Hz), 196.0 (d, 2J(P,C) = 6.4 Hz, cis-CO), 199.0 (d, 2J(P,C) = 22.8 Hz, trans-
CO). - 31P{1H}-NMR: d = 78.8 (s, 1J(P,W) = 254.0 Hz).
{Pentacarbonyl[2-methyl-3,4-di(methoxycarbonyl)-5-(1-piperidino)-2H-1,2-
azaphosphol-kP]wolfram(0)} (35c) (Struktur: uschi): 179 mg von 35c (34 %) wurden als
gelbliche Kristalle erhalten. - Smp. 113 °C. - 13C{1H}-NMR: d = 20.3 (d, 1J(P,C) = 27.1 Hz,
CH3), 24.2 (s, pip), 25.7 (s, pip), 48.5 (s, pip), 52.3 (s, OCH), 52.8 (s, OCH3), 141.6 (d,
J(P,C) = 21.1 Hz), 159.7 (d, J(P,C) = 8.4 Hz), 160.2 (d, J(P,C) = 5.42 Hz), 161.4 (d, J(P,C) =
11.1 Hz), 165.6 (d, J(P,C) = 15.4 Hz), 196.5 (d, 2J(P,C) = 7.6 Hz; d, 1J(C,W) = 125.7 Hz; cis-
CO), 199.8 (d, 2J(P,C) = 21.7 Hz, trans-CO) 31P{1H}-NMR: d = 76.0 (s, 1J(P,W) = 248.7 Hz).
- 31P-NMR: d = 76.0 (s, 1J(P,W) = 248.7 Hz; q, 2J(P,H) = 7.4 Hz). - MS (EI, 184W); m/z =
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622 (43) [M+.], 594 (36) [(M – CO)+.], 566 (6) [(M – 2 CO)+.], 536 (28) [(M - 3 CO)+.], 510
(100) [(M – 4 CO)+], 480 (30) [(M - 5 CO)+.], 465 (30) [(M – 5 CO – CH3)+.]. – EA
C18H19N2O9PW (622) ber. C 34.75, H 3.08, N 4.50; gef. C 34.91, H 3.22, N 4.49.
6.8.2 Zweikomponentenreaktionen der 7-Phosphanorbornadien-
Wolframkomplexe 103a,b in Gegenwart von 1-Piperidinonitril
Synthesevorschrift für die Darstellung der Komplexe 105a,bc,106a,b und 107
In 5 ml Xylol werden 0.40 g 103aoder 0.45 g 103b der 7-Phosphanorbornadien-Wolfram-
komplexe (0.6 mmol) gelöst und mit 0.5 ml 1-Piperidinonitril (4.7 mmol) versetzt. Die
Reaktionslösung wird 4 Stunden bei 120°C langsam gerührt. Das Reaktionsende wird durch
31P-NMR-Spektroskopie bestimmt. Danach wird die Reaktionslösung bis zur Trockne  im
Vakuum (0.1 mbar) eingeengt, der verbleibende Feststoff wird durch Tieftemperatur-
Säulenchromatographie (Kieselgel, -32°C, Pentan/Diethylether (10:1)) aufgereinigt. Die
Fraktionen werden im Vakuum eingeengt und es wird versucht aus Pentan bei –20 °C
umzukristallisieren.
{Pentacarbonyl[2-phenyl-(2H 1,3,2-diazaphosphol-4,5-(bis-1-piperidino))-
kP]wolfram(0)} (105a): 661 mg von 105a (78 %) wurden als gelbes, armorphes Pulver
erhalten. - Smp. 127°C. -1H-NMR (CDCl3): d = 1.58 (mc br, 12 H, pip), 3.50 (mc br, 8 H,
pip), 7.41 (mc, 2 H, Ph) , 7.60 (mc, 3 H, Ph). - 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 23.2 (s, pip), 24.2
(s, pip), 48.8 (s, pip), 127.3 (d, J(P,C) = 9.7 Hz, Ph), 128.6 (d, J(P,C) = 12.4 Hz, Ph) ), 129.4
(d, J(P,C) = 1.9 Hz, Ph), 136.9 (d, J(P,C) = 43.5 Hz, Ph), 160.7 (d, J(P,C) = 5.8 Hz, PNC),
195.5 (d, 2J(P,C) = 8.1 Hz, cis-CO), 199.6 (d, 2J(P,C) = 23.7 Hz, trans-CO). - 31P{1H}-NMR
(CDCl3): d = 125.6 (s, 1J(P,W) = 270.1 Hz). - MS (EI, 184W): m/z (%) = 652 (42) [M +], 624
(15) [M+ - CO], 596 (11) [M+ - 2 CO], 568 (28) [M+ - 3 CO], 540 (28) [M+ -4 CO], 512 (100)
[M+ - 5 CO], 84 (25) [NC5H10]. - C23H25N4O5PW (652.28) ber. C 42.35, H 3.86, N 8.59; gef.
C 39.58, H 3.87, N 7.58.
{Pentacarbonyl[2-phenyl-(2H 1,4,2-diazaphosphol-4,5-(bis-1-piperidino))-
kP]wolfram(0)} (106a): 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 23.7 (s,
pip), 24.2 (d,  J(P,C) = 5.7 Hz, pip), 24.6 (s, pip), 25.2 (s, pip), 25.8 (s, pip), 46.9 (s, pip), 47.8
(s, pip), 48.9 (s, pip), 49.9 (s, pip), 127.7 (d, J(P,C) = 10.6 Hz, Ph), 129.9 (d, J(P,C) = 13.5 Hz,
Ph), 130.2 (s), 131.2 (d, J(P,C) = 41.5 Hz, Ph), 159.9 (d, J(P,C) = 5.1 Hz, N=C), 160.4 (d,
J(P,C) = 11.0 Hz, N=C), 195.5 (d, 2J(P,C) = 7.3 Hz, cis-CO), 198.5 (d, 2J(P,C) = 25.9 Hz,
trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 80.3 (s, 1J(P,W) = 257.2 Hz). - C23H25N4O5PW
(652.28).
{Pentacarbonyl[2-phenyl-(2H 1,4,2-diazaphosphol-4,5-(bis-1-piperidino))-
kP]wolfram(0)} (106b): 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 23.7 (s, pip), 24.2 (d,  J(P,C) = 5.7 Hz,
- 153 -
pip), 24.6 (s, pip), 25.2 (s, pip), 25.8 (s, pip), 47.8 (s, pip), 48.8 (s, pip), 49.7 (s, pip), 50.9 (d,
J(P,C) = 5.7 Hz, pip), 128.9 (d, J(P,C) = 9.9 Hz, Ph), 131.2 (d, J(P,C) = 2.1 Hz, Ph), 131.5 (d,
J(P,C) = 8.8 Hz, Ph), 133.3 (d, J(P,C) = 31.6 Hz, Ph), 165.6 (d, J(P,C) = 15.2 Hz, N=C), 169.2
(d, J(P,C) = 4.2 Hz, N=C), 196.4 (d, 2J(P,C) = 7.5 Hz, cis-CO), 200.0 (d, 2J(P,C) = 23.6 Hz,
trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 78.8 (s, 1J(P,W) = 254.0 Hz). - C23H25N4O5PW
(652.28).
{Pentacarbonyl[2-methyl-(2H 1,3,2-diazaphosphol-4,5-(bis-1-piperidino))-
kP]wolfram(0)} (105b): 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 22.8 (s,
pip), 24.4 (s, pip), 25.5 (d, 1J P C) = 27.5 Hz, PCH3), 50.0 (s, pip), 161.3 (d, J(P,C) = 5.9 Hz,
PN=C), 196.3 (d, 2J(P,C) = 8.0 Hz, J (W,C) = 125.6 Hz, cis-CO), 200.4 (d, 2J(P,C) = 22.9 Hz,
trans-CO). - 31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 125.2 (s, 1J(P,W) = 264.4 Hz). - MS (CI, NH3, neg.,
184W): m/z (%) = 589 (100) [M -], 324 (42) [W(CO)5];. (CI, NH3, pos., 184W): m/z (%) = 591
(91) [M +]. – C18H23N4O5PW (590.21) ber. C 36.63, H 3.93, N 9.49.
{Pentacarbonyl[2-methyl-(2H 1,4,2-diazaphosphol-4,5-(bis-1-piperidino))-
kP]wolfram(0)} (107): 13C{1H}-NMR (CDCl3): d = 21.8 (d, 1J (P,C) = 20.3 Hz, PCH3), 22.8
(s, pip), 24.1 (s, pip), 24.4 (s, pip), 25.0 (s, pip), 25.8 (s, pip), 43.8 (s, pip), 47.6 (s, pip), 49.8
(s, pip), 50.6 (d,  J(P,C) = 5.5 Hz, pip), 167.3 (d, J(P,C) =3.9 Hz, N=C), 185.6 (d, J(P,C) = 2.6
Hz, N=C), 196.5 (d, 2J(P,C) = 7.1 Hz, cis-CO), 200.0 (d, 2J(P,C) = 22.1 Hz, trans-CO). -
31P{1H}-NMR (CDCl3): d = 70.6 (s, 1J(P,W) = 248.5 Hz). - MS (CI, NH3, neg., 184W): m/z
(%) = 589 (100) [M -], 324 (42) [W(CO)5];. (CI, NH3, pos., 184W): m/z (%) = 591 (91) [M +]. –
C18H23N4O5PW (590.21) ber. C 36.63, H 3.93, N 9.49.
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